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本 书 是 一 本 独 具 特 色 的 考研 参考 书 , 它 可 引导 你 抓 住 本 课程 考研 试题 的 重 
点 及 热点 ,采用 本 书 备 考 可 取得 事半功倍 的 效果 ， 

本 书包 括 : 化 学 热力 学 基础 , 相 平 衡 热 力学 . 相 平 衡 状 态 图 .化 学 平衡 热力 
学 .统计 热力 学 基础 ,化 学 动力 学 基础 , 界 闸 层 的 热力 学 及 动 为 学 、 蔷 体 分 散 系 统 
及 粗 分 散 系 统 .电解 质 溶 液 的 性 质 . 电 化 学 系统 的 热力 学 及 动力 学 ,物理 化 学 实 
验 共 十 一 六 。 其 中 前 十 章 各 章 均 包括 :基本 原理 及 公式 .考试 重点 及 热点 .典型 钙 
题 . 真 古训 析 、 综 合 练习 题 及 综合 练习 题 答 案 六 部 分 .物理 化 学 实验 一 章 包括 100 
余 道 模 报 试 题 及 答案 。 附 录 部 分 收录 15 所 院 . 校 .所 最 近 几 年 硕士 生 人 学 考试 试 
卷 39 份 。 

本 书 也 可 作为 与 面向 214 世 纪 课 程 教 材 5 多 媒体 CAI 物理 化 学 并 第 二 版 , 博 
玉 普 主编 ) 的 配套 教 学 参考 书 , 供 高 等 理工 科 ,. 病 范 院 校 的 化 学 .化 工 . 石 油 . 轻 
工 . 治 侈 等 专业 正在 学 习 物 理化 学 课程 的 大 学 生 学 习 人 参考 。 

本 书 另 有 与 之 配 塞 的 出 子 版 (光盘 ,另行 册 版 ), 它 可 以 在 较 吏 网 上 运行 .该 
光盘 可 供 各 校 图 书馆 及 各 省 .市 图 书馆 购买 , 供 读者 在 校 四 网 或 馆 网 上 况 读 。 


二 
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前 


随 营 经 济 迅速 全 球 化 ,知识 经 济 已 成 为 时 代 特 征 , 它 标 志 着 世界 各 区 经 济 发 
展 的 竞争 ,实质 上 已 成 为 人 才 总 量 和 人 才 案 质 的 竞争 , 面 对 ?21 世 纪 我 国 经 济 的 发 
展 ,除了 需要 大 量 的 具有 本 ,专科 学 历 的 人 才 外 ,更 需要 大 其 的 具有 研究 生 学 历 
的 高 层次 和 高 察 质 的 人 才 , 近 两 年 开始 ,国家 对 大 学 生 及 研究 生 每 年 的 招生 数量 
均 以 较 高 的 递增 速率 实行 扩招 ,报考 研究 生 的 人 数 越 来 越 多 ,为 了 备考 ,考生 们 
名 要 各 考试 科目 的 备考 参考 书 , 其 中 敢 治 .外 语 , 高 等 数学 公共 课 已 有 不 少 参 考 
书 出 版 ,但 专业 考试 科目 的 备考 参考 书 却 十 分 鲜 往 ,为 了 满足 备考 物理 化 学 的 考 
生 的 需要 ,我 们 编写 本 本 书 , 在 31 世 纪 伊始 之 际 , 把 它 奉 献 纵 报考 有 关 专 业 和 研究 
生 的 考生 ,我 们 感到 万 分 喜悦 和 欣慰 。 

本 书 各 章 分 成 如 下 六 部 分 ， 

基本 原理 及 公式 一 一 简要 地 介绍 了 本 章 的 基本 原理 及 公式 ,这 部 分 内 容 的 
编写 主要 依据 高 等 学 校 工科 本 科 的 教学 基本 要 求 , 并 广 章 到 基本 原理 及 公式 和 
有 关 概念 的 更 新 + 同时 努力 全 面 、 准 确 贯 彻 国 家 标准 ， 力争 内 容 处 理 上 的 标准 化 、 
规范 化 ， 

考试 重 上 让 及 热点 _ “在 收集 研究 了 国内 15 所 高 等 院 校 及 科研 院 所 最 近 几 年 
硕士 生 人 学 物理 化 学 试题 的 基础 上 ,结合 编者 历年 拟定 本 校 颈 士 生 人 学 试 感 的 
体会 和 多 年 的 本 科 生 物理 化 学 课程 教学 经 验 ， 归纳 出 车 下 条 考试 重点 及 下 点 供 
考生 备考 时 参考 ， 

典 昼 例 题 一 一 选编 了 具有 一 定 代 表 性 ,综合 性 ,启发 性 的 例题, 这 些 例题 是 
考研 中 常见 的 以 计算 题 ,推导 (或 证 明 ) 题 . 读 ( 或 作 ) 图 题 为 主 的 题 型 ,相当 于 模 
氢 试题 .全 书 选编 典型 例题 约 150 道 。 除 给 出 [题解 ] 外 ,还 给 出 [ 导 引 ], 精 助 考生 
通过 解 题 掌 担 如 何 概括 解 是 要 点 、 解 题 关 键 . 解 题 思路 及 解 是 方法 ,以 达到 举 一 
反 三 、 触 类 弘 通 的 目的 ， z 

真题 剖析 一 一 从 所 收集 的 各 校 , 院 、 所 的 考研 试题 中 选 出 70 余 道具 有 普遍 
性 、 出 现 概率 较 大 的 是 型 的 题目 ,给 出 [题解 ] 的 同时 又 加 以 [剖析 ], 帮 助 考生 总 
结 考 试 的 知识 点 所 在 ,合理 借鉴 ,用 以 指导 考生 备考 ,会 使 考生 受到 很 大 神 益 。 

合 练 习题 一 一 借鉴 各 校 . 院 .所 历年 考研 试题 的 愿 型 模式 ,模拟 了 600 祭 道 
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各 类 圳 型 的 试题 ,其 中 包括 是 非 题 \ 选 择 题 ,填空 题 , 计 算 题 \ 问 管 题 ,推导 (或 证 
明 ) 题 . 读 《 或 作 )? 贺 题 等 .这 类 题 型 特点 是 对 牺 还 化 学 课程 教学 基本 要 求 具 有 较 
高 的 种 盖 率 .能 够 帮助 考生 点 面 结 合 , 全 面 省 考 。 

综合 练习 题 答案 一 一 给 出 全 部 综合 练习 司 的 管 案 t 对 其 中 的 计算 题 还 给 出 
简 蕊 解 是 过程)。 

此 外 ,考虑 到 基 此 学校 考 研 试题 中 还 包括 实验 内 容 , 故 单列 一 童 物理 化 学 实 
验 ,模拟 了 100 余 道 实 验 试题 (其 中 包括 某 些 学 校 以 往 的 试题 ) ,并 给 出 答案 。 

鉴于 中 前 大 多 数 高 等 工科 院 校 硕士 生 人 学 鞠 理 化 学 试 上 是 中 均 未 包括 量子 力 
学 和 结构 化 学 内 容 , 故 本 书 对 该 两 部 分 内 容 暂 不 列 人 人 。 

附录 中 有 : 

物理 化 学 前 量 发 单位 一 -帮助 考生 部 悉 国家 标准 4GB3100 一 3102 一 93) 对 
物理 化 学 中 常用 的 物理 量 和 单位 的 标准 化 及 规范 化 的 要 求 。 

硕 洼 研究 生 入 学 考试 物理 化 学 试题 选 登 一 一 收集 了 15 所 院 , 校 .所 最 近 几 年 
的 硕士 生 人 学 试题 (着 ) 共 29 份 ,将 原文 选 登 在 附录 中 .人 殿 考 生 研 究 各 校 不 同 专 炎 
考研 试题 的 内 容 范 围 . 深 广 度 要 求 . 题 型 模式 .分 数 分 布 等 加 以 借鉴 ,以 利 备考 。 

推荐 的 备考 参考 书 书 自 一 一 常用 的 物理 化 学 教材 .物理 化 学 解 题 指导 及 物 
理化 学 实验 教材 。 

大 连理 工大 学 硕士 生 入 学 考试 物理 化 学 课程 考试 大 纲 一 一 供 报考 大 连理 工 
大 学 的 考生 和 参考。 

本 书 还 有 论 套 的 可 以 在 网 上 运行 的 光盘 ‘200 年底 另行 出 版 ) ,欢迎 各 校 图 
书馆 购买 ;该 光盘 可 在 校园 网 上 运行 ， 

本 书 还 可 供 高 等 理 . 工 科 、 师 范 院 校 的 北 学 、 北 工 , 轻 工 、 石 油 , 褒 金 每 专业 正 
在 学 习 物 理化 学 课程 的 大 学 生 学 习 参 考 。 

参加 本 书 编写 工作 的 有 

田 柱 平 ( 第 一 .四 章 ), 管 宪 文 {第 二 ,三 ,四 章 ), 邦 策 { 第 五 章 ), 任 训 贞 (第 六 
章 ), 纪 敏 5 第 七 , 八 章 ) , 某 出 (第 九 、. 十 章 )，, 情 玉 普 (全 书 各 章 基 本 原理 及 公式 、. 考 
试 重点 及 热点 .第 十 一 章 . 附 录 )。 由 傅 玉 普 主 编 。 

感谢 各 校 提供 考研 试题 的 老师 们 ! 

全 书 琉 潮 难免 , 望 广大 读者 期 教 . 


编者 ”于 大 连理 工大 学 
2001 年 1 月 
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本 书 : 所 用 符号 


一 、 主 要 物理 量 符号 


拉丁 文字 母 

交 姆 者 兹 函 教 ,截面 面积 ,此 触 面 面 
积 , 有 界面 面积 

化 学 亲 和 势 

相对 原子 质量 

活 度 , 范 德 华 参 重 

锥 里 系数 

质量 摩尔 浓度 , 范 德 华 参 旺 , 航 附 平 
竹 常 数 

热 容 , 租 分 数 , 分 子 深度 

物质 B 的 量 浓度 或 也 的 证 度 
扩散 系数 , 切 变 速度 

直径 

能 基 , 活 化 能 ,电极 电势 

巷 池 电动 执 

电子 电荷 

自由 度数 ,法拉第 常量 

自由 上 度数 , 活 度 因子 

肖 布 斯 旺 数 , 电 叶 

统计 权重 ( 简 并 诬 } ,重力 加 速 肉 
糯 - 

普 般 克 常量 ,高 度 

吃 流 ,离子 强度 , 光 强 度 ,转动 惯量 
转动 重 于 数 , 分 压 商 

电流 密度 

平衡 常数 ,电导 池 常 数 
标准 平 寅 帝 教 


六 


3 


地 


和 


ty 


凝 因 点 下 降 系 数 
沸点 升 高 系数 

我 尔 冀 电 常生 ,反应 速率 系数 , 享 利 
系数 ,吸附 速率 系数 

指 [ 数 j 前 条 苦 

阿 伏 加 礼 罗 常 是 ,长 度 
长 度 ,下 离 

许 尔 质量 

相对 岩 尔 硕 量 

质量 

系 接 数 目 

粒子 数 

物质 的 重 , 反 应 级 获 , 和 量子 数 ,折光 
指数 , 蛋 积 粒子 对 

概率 因子 ,概率 

压力 

标准 状态 压力 ,p= 100 kPa 
过 典 

热量 ;电量 

粒子 配 分 画 落 

摩尔 气体 常量 ,电阻 , 举 径 
半径 ,内 元 ;摩尔 比 

精 ,物种 数 

情形 系数 

热力 学 温度 

半天 期 

摄氏 温 席 ,时 和 章 ; 庄 移 数 
热力 学 船 ; 能 量 
离子 电 计 移 率 


和 站 昌 
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n ERT 


My 


STMm TT PPT Tm 


bi 


喘 入 但 


相对 速率 

体积 

振动 量子 数 ,速度 

芒 , 分 布 的 向 态 数 
质量 分 数 
物质 的 量 分 数 ,转化 率 
离子 价 数 ,电荷 数 
物质 的 晤 分 数 ( 气 相 ) 
系统 配 分 函数 ,碰撞 数 
希腊 文字 母 
反应 级 数 , 电 离 度 
反应 级 数 

表面 过 复 物 质 的 量 , 吸 嘿 医 
活 度 因子 

哎 南 , 序 度 

能 量 , 介 电 常数 

动 遇 电势 

粘 谋 , 超 电 状 

特征 温 中 

于 昔 度 , 配 前 角 ,散射 角 , 角 度 
电导 率 , 德 理 傅 量 
康 尔 电导 素 ， 

波长 

化 学 势 ,折合 质量 , 焦 - 汤 系 数 
化学 计量 数 ,频率 

反应 进度 

化 学 反应 转化 速率 “ 


诊 透 压 , 表 面 压力 
体积 质量 , 电 杀 率 

表面 张力 ,面积 ,你 措 裤 面 , 波 数 
时 间 

反应 速率 

体积 分 数 , 刘 度 因 子 , 滥 租 志 于 , 角 
庚 , 电 劳 

量子 效率 , 相 效 

分 于 波 函 数 

波 函 数 


兴 
从 


渡 函 数 
系统 总 微 态 数 


二 ,符号 的 上 标 


纯 物 质 , 甬 附 位 
标准 态 
话 化 态 , 过 滤 态 ,激发 态 


三 、 特 号 的 下 标 


物质 入 
水 党 让 

物质 呈 , 偏 谋 尔 
沸 往 
翰 烧 ,临界 恋 
分 解 ,扩散 , 解 有 
电子 

外 

平 将 

生成 

熔化 

气态 

定 和 

二 一】 23 
j= 1 ,23，- 
液态 

质量 


定 狼 ” . 
转动 ,反应 ,可 道 , 对 比 ,相对 , 半 知 
定 业 
环境 
逆 态 
溶液 
升华 
定 温 


只 本 书 所 用 行 号 . 3 。 


t 平 动 
trs 旧型 转化 
U 定 热 力学 能 
定 容 
Y 振动 
Yap 蒸发 
开 物质 的 量 分 数 

物质 
物质 工 

四 、 特 号 的 合 标 

AA) 物质 外 
《By 物质 B 
te 物质 的 量 浓度 
(ga 。 电 体 
ty 滚 悼 
a) ”固体 
“cry ”晶体 
gr) 气体 混合 物 
pgm) 完全 (理想 ) 气体 湛 合 物 


《STP) 标准 状况 (标准 注 度 压力 其 9 人 ， | 


101 325 Pa) 


(T) 热力 学 温度 
{xz) 物质 的 量 分 数 
CY) 物质 YY 
tz) 物质 zz 
ta) ” 相 态 
(By 相 坊 
五 ,数学 符号 


def 定 党 ,如 ae a 域 上 8 为 定义 


《> 平均 值 

d 微分 

3 偏向 分 

A 有 限 增 量 

| 积分 

= 约 等 于 
正比 于 

一 ” ” 趋 近 于 

Sa = 十 三 坏蛋 十 站 
[la 三 Fr 如 

Ar 过 的 有 限 增 量 

ar “ 子 的 无 恨 小 重 

Im 自 热 对 数 

lg 以 10 为 底 对 数 

exPp lz) 一 er 

lim 极 隆 

过 推断 

关 ”不 等 于 

寺 小 于 或 等 于 (不 用 三 ) 
六 ”大 于 或 短 于 (不 用 之 ) 
六 远大 于 

巡 远 小 于 

max 最 天 

min 最 小 


la| a 的 绝对 值 或 a 的 模 
s 无穷 [ 庆 ] 成 无 限 [ 稀 ] 
nl ”的 前 入 


前 言 
本 书 所 用 符号 


第 一 章 ”化 学 热力 学 基础 … 
基本 原理 及 公 起 ee 
考试 重点 及 所 扎 ei 16 
暴 型 例题 Mt 7 
真题 剖析 
综合 练习 题 TT 
综合 练习 旺 和 加 案 esi! dd 


第 二 章 ” 相 平 第 热力 学 sn 5] 
基本 原理 天 公式 Ce 5] 
考试 重点 碟 执 各 es 
典型 网 风 ts 3 
真题 剖析 a 
综合 练习 题 77 
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1 热力 汗 基 本 概念 


(1) 系统 和 环境 

系统 一 一 热力 学 研究 的 对 象 (是 大 量 分 子 ,原子 .离子 等 物质 微粒 组 成 的 宏 
观 集合 位)。 系 统 与 系统 之 外 的 周围 部 分 存在 进 界 。 

环 借 一 一 与 系统 通过 物理 界面 (或 假想 的 有 界面) 相隔 开 并 与 系统 窗 切 相关 的 
再 转 部 分 。 

系统 分 为 三 类 ， 

1) 敞开 系统 一 -系统 与 环境 之 间 通 过 界面 既 有 物质 的 质量 传递 也 有 能 
基 { 以 热 和 功 的 形式 ?的 传递 。 

Gi) 封闭 系统 一 一 系统 与 环境 之 间 通 过 界面 只 有 能 重 的 传递 ,而 无 物质 
的 质量 传递 。 因 此 封 曾 系统 中 物质 的 质量 是 守恒 的 。 

(ii 隅 离 系 统一 一 系统 与 环境 之 间 既 无 物质 的 质量 传递 亦 无 能 重 的 伟 
递 。 银 此 隔离 系统 中 物质 的 质量 是 守恒 的 ,能 量 也 是 守恒 的 。 

{2) 系统 的 宏观 性 质 

热力 学 系统 是 大 县 分 子 .大 于 .高 于 等 攻 现 粒子 组 成 的 宏 现 集合 性 ， 这 个 梨 
合体 所 表现 出 来 的 集体 行为 ,如 六. 了 .DT 五.S.4.G 等 叫 热力 学 系统 的 宏观 性 
质 ( 或 简称 热力 学 性 质 )。 

宏观 性 质 分 为 两 类 ;强度 性 质 一 一 与 系统 中 所 会 物质 的 量 无 关 , 无 加 和 性 
{如 pp, 荆 等 ); 广 讼 性质 一 一 与 系统 中 所 含 物 质 的 量 有 关 ， 有 加 和 性 5 如 了 .C、 
五 … 等 ), 而 


一 种 广度 性 质 了 ,一 吹 
另 二 种 广度 性 质 一 强度 性 质 ， 如 Ts 一 a 六 等 。 
《3)》 相 的 定义 


根 的 定义 是 :系统 中 物理 性 质 及 化 学 性 质 均匀 的 部 分 。 
系统 中 根据 其 中 所 含 相 的 数 上 月 ,可 分 为 均 相 系统 (或 叫 单 相 系 统 ) 一 一 系统 
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中 内 会 一 个 相 } 非 均 相 系统 (或 叫 多 相 系 统 ) 一 一 系统 中 含有 一 个 以 上 的 相 。 

《4) 系统 的 状态 和 状态 函数 

系统 的 状态 是 指 系统 所 处 的 样子 。 热 力学 中 采用 系统 的 密 观 性 质 来 描述 系 
统 的 状态 ,所 以 柔 统 的 宏观 性 质 也 称 为 系统 的 状态 函数 

(对 于 一 定量 的 组 成 不 变 的 均 相 流 灯 系统 ,系统 的 任意 一 个 密 观 性 质 
是 员外 西 个 独立 的 宏观 性 质 的 西数 ,这 一 结论 是 由 实验 结果 得 到 的 ,可 以 表示 以 

= f(r,y) 

即 系 统 的 两 个 宏观 性 质 z、y 值 确定 了 ,系统 的 状态 就 确定 了 , 则 系统 的 任 一 宏观 
性 质 ( 状 态 函 数 )Z 均 有 确定 的 值 。 

(i) 当 系 统 的 状态 变化 时 ,状态 函数 的 改变 量 只 决定 于 系统 的 始 态 和 和 终 
态 , 而 与 变化 的 过 程 或 途径 无 关 。 即 

系统 变化 时 其 状态 函数 的 改变 豆 一 系 诗 终 态 的 函数 值 一 系统 是 态 的 画 数 值 

(5》 热力 学 平衡 态 

系统 在 一 定 环境 条 件 下 ,经 过 是 够 长 的 时 间 , 其 各 部 分 可 观测 到 的 宏观 性 质 
都 不 随时 间 而 变 ; 此 后 将 系统 隔离 ,系统 的 宏观 性 质 仍 不 改变 ,此 时 系统 所 处 的 
状态 凯 总 力学 平 街 态 。 

热力 学 系统 ,必须 同时 实现 以 下 几 个 方面 的 平衡 ,才能 建立 热力 学 平衡 态 : 

tiy 热平衡 一 一 系统 各 部 分 的 温度 工 相等 ;车 系统 不 是 绝热 的 , 则 系统 与 
环境 的 温度 也 要 相等 。 

ti) 力 平 衡 一 一 系统 各 部 分 的 压力 pp 相等 ;系统 与 环境 的 边界 不 发 生 相 
对 位 移 。 

《这 相 子 衡 一 “系统 中 的 各 个 相 可 以 长 时 间 共 存 ， 即 各 相 的 组 成 和 数量 
不 随时 间 而 变 。 

iv) 化 学 平衡 一 一 若 系 统 各 物质 间 可 以 发 生 北 学 反应 ， 则 达到 平衡 后 ， 系 
统 的 组 成 不 随时 间 改 变 。 

(6) 系统 的 变化 过 程 与 途径 

QD 过 程 与 途 色 

过 程 一 一 在 一 是 环境 人 条件 下 ,系统 由 始 态 变 北 到 终 檀 的 经 过 。 

途径 一 一 系统 由 始 态 变化 到 终 态 所 经 历 的 过 程 的 总 和 。 

系统 的 变化 过 程 分 为 p.V .了 变化 过 程 , 相 变 化 过 程 ,化 学 变化 过 程 . 

可 逆 过 程 一 一 设 系 统 按照 过 程 志 由 始 杰 4 襟 到 终 术 8, 环境 由 请 态 1 变 到 
终 态 工 , 假 始 能 够 设想 一 过 程 十, 使 系统 和 环境 都 恢 搞 到 原来 的 状态 , 则 原来 过 
程 工 称 为 可 道 过 程 .反之 ,如 不 可 能 使 系统 和 环境 都 完全 复原 , 则 原 过 程 工 称 为 
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不 可 赣 过 程 . 
可 道 过 程 的 特点 : 
《0 ”在 整个 过 程 中 系统 内 部 无 限 接近 于 平衡 ; 

《ii ”在 整个 过 程 中 ,系统 与 环境 的 相互 作用 无 限 接近 于 平衡 ,因此 过 程 的 
进展 无 限 缓慢 ;环境 的 温度 .压力 与 系统 的 温 庆 .压力 相差 甚 徽 , 可 看 做 相等 , 即 
Tu 一 一 声 

《ii) 系统 和 环境 能 够 由 终 态 沿 着 原来 的 途径 从 相反 方向 步 步 回 复 ,直到 
都 恢复 到 原来 状态 。 

加 几 种 主要 的 p.Y.T 变化 过 程 

ti) ” 定 温 过程 

车 过 程 的 始 态 , 疼 态 的 温度 相等 ,和 且 过 程 中 的 温度 恒 等 于 环境 的 温度 , 妈 T) 
一 了 : 一 了 ,此 过 程 叫 定 温 过 程 。 

角 标 “su” 表示 “环境”。 

而 定 漫 变化, 仅 是 TI = TT, 过 程 中 温度 可 不 恒定 。 

(ii) ” 定 压 这 程 

车 过 程 的 始 态 , 线 态 的 压力 相等 ,有 旦 这 程 中 的 压力 恒 竺 于 环境 的 于 力 , 即 记 
二 pe 二 名 ,此 过 程 叫 定 压 过 程 。 

而 定 压 变化 , 仅 存 页 = ps 过 程 中 压力 可 不 恒定 。 

《ii) 定 容 过 程 

系统 状态 变化 过 程 中 体积 保持 恒定 , 了 : 二 了 :, 此 为 定 容 过 程 。 

(iv) 绝热 过 程 

系统 状态 变化 过 程 中 ,与 环境 癌 的 能 量 传递 仅 可 能 有 功 的 形式 ,而 无 热 的 形 
式 , 即 名 一 5, 叫 绝 热 过 程 。 

(vy) ”循环 过 程 

系统 由 始 态 经 一 连 串 计 程 又 回复 到 始 邦 的 过 程 叫 狂 环 过 程 。 

循环 过 程 中 ,所 有 的 状态 函数 的 改变 量 均 为 零 ,如 Ap = 0,AT = 二 0,AU0 =0 


(vi) 对抗 恒定 外 压 过 程 

系统 在 体积 膨胀 的 过 程 中 所 对 抗 的 环境 的 压力 pw 一 Const。 

(vi) 自由 浪 胀 过 程 (向 真空 膨胀 ) 

贪 相 变 北 过 程 与 饱和 蒸气 压 

(i ” 相 变 北 计 程 

在 通 带 条件 下 ,系统 的 称 定 聚集 态 有 气态 .液态 和 闭 态 .固态 及 液态 统称 为 
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凝聚 相 , 以 符号 "cd" 表示 .气体 及 液体 的 共同 点 是 有 流动 性 ,因此 统称 为 流体 相 ， 
以 符号 “{L”" 表 示 。 通 常用 符号 gl,s 及 cr 分 别 表 示 气 态 , 被 术 \、 回 态 及 上 塌 态 ,例如 
HOCg) 表 示 水 燕 气 。 

相 变 化 过 程 是 指 系统 中 发 生 的 聚集 态 的 变化 过 程 .如 液体 的 汽化 .气体 的 波 
化 ,液体 的 瞩 固 ,固体 的 熔化 .固体 的 升华 .气体 的 蜂 华 以 及 固体 的 不 同 晶 型 间 的 
转化 等 。 

Gi) ” 愧 和 率 气 不 

在 一 定 温度 下 , 当 液 (或 国 ) 体 与 其 燕 气 达 成 液 (或 固 } .气相 平 衡 时 ,此 时 气 
相 的 压力 则 称 为 该 液 ( 或 因 }) 体 在 该 温度 下 的 饱和 菩 气压 ,简称 燕 气压 ， 

藻 气 压 等 于 外 压 时 的 温度 称 潜 体 的 沸点 ;100. 325 kPa 下 的 贸 点 叫 正 常 神 
点 ;100 kPa 下 的 剖 点 叫 标 准 沸点 .例如 水 的 正常 沸点 为 100 妆 * 标准 半 点 为 
99. 67 习 。 按 GB3102. 8 一 93 的 规定 ,标准 状态 压力 这 =100 kPa 

世 实际 气体 的 液化 及 临界 狂 质 

实际 气 栖 液化 为 液体 是 遵循 着 一 定 规 律 的 .气体 加 压 液 化 所 允许 的 最 高 遏 
度 称 为 临界 温度 , 以 了 . 表示 ,高 于 此 温度 的 液体 无 论 加 多 大 正 力 均 不 能 使 该 气 
体液 化 ;气体 在 痢 界 温度 时 发 生 液化 所 需 的 最 小 下 力 称 为 恬 界 压力 ;以 表示; 
物质 在 临界 温度 、 临界 压力 下 的 摩尔 体积 称 为 临界 摩尔 体积 , 俯 ,表示 .7 了.、 
PpP.、Vmse 称 为 物质 的 临界 参数 , 它 是 物质 固有 的 一 神 特 性 参数 .物质 处 于 临界 温 
度 .临界 压力 下 的 状态 称 为 临界 状 套 .处 于 临界 状态 的 流体 气 、 液 不 可 区 分 ,观测 
不 到 相 界 面 的 存在 .温度 ,压力 超出 临界 状态 温度 、 正 力 的 流体 称 为 超 临界 流体 ，。 

号 化 学 变化 过 程 与 反应 进度 

一 个 化 学 反应 ,如 

6 六 十 三 一 3 十 于 
可 简写 成 
之 (一 风 良 ) 一 >wP 
式 中 , 风 . 几 分 别 为 反应 物 及 及 产物 衬 的 化 学 计量 数 。 
上 式 还 可 写成 更 简单 的 形式 ， 
0 一 mB 
式 中 ,B 为 套 与 化 学 反应 的 物质 (代表 反应 物 入、B 或 产物 Y,Z, 可 以 是 分 子 , 原 
子 或 离子 ) ; ts 称 为 B 的 化 学 计量 数 , 它 是 一 个 量 纲 一 的 基 , vs 对 反应 物 为 入 ,对 
生成 物 为 正 ; 即 j 二 一 4 二 一 Wy 一 二 一 2。 
着 设 na 与 ma 分 别 表 示 反 应 前 怪 二 0) 后 怪 = €)B 的 物质 的 量 , 风 mp Me, 


加 第 一 划 化 学 执 力 学 基础 "6, 


= wt,dns 二 wwd#， 于 是 

di 二 二 :dns 可 Ag 一 师 1Arm 
式 中 ,上 为 反应 进度 ,其 单位 为 mol。ae =1 mol 叫做 化 学 反应 进行 了 1 mal 的 反 
应 进度 。 


2. 热 与 功 


(1) 热 与 功 的 定义 

热 的 定 交 ;由 于 系统 与 环境 间 温 度 差 的 存在 而 引起 的 能 量 传递 形式 .以 符号 
QQ 表示,Q > 0 寄 示 环境 向 系统 供 热 ,Q < 9 表示 环境 从 系统 圾 热 ， 

功 的 定义 :由 于 系统 与 环境 之 间 压 力 盖 或 其 但 机 、 电 * 力 ”的 存在 引起 的 能 
量 传递 形式 .以 符号 全 表示。W >>0 表示 环境 对 系统 做 功 ,多 < 0 表示 环境 从 系 
统 得 功 。 

《2) 性 积 功 与 非 体 积 功 

功 有 多 种 形式 ,通常 涉及 的 是 体积 功 , 它 是 系统 发 生体 积 变化 时 的 功 , 定 义 
为 


8W i Ady 
式 中 ， Pp 为 环境 的 压力 。 
W = Baw =— | dy 


对 恒 外 压 过 程 (ze 二 Const) ,有 
W =— pu(Vs — V) 
W,. =— | sav 
理想 气体 定 温 可 道 变 化 过 程 
-一 Ve pi 
W.——RThy =—nRT hn 
体积 功 以 外 的 其 他 功 ,如 本 课程 中 涉及 到 的 电 功 、 表 面 功 等 , 叫 非 笨 积 功 ， 
以 符号 W' 表示 。 
3. 热力 学 能 


热力 学 能 以 符号 U 表示 , 它 是 系统 的 状态 函数 , 若 系 统 从 状态 1 变 到 状态 2， 
则 过 程 的 热力 学 能 增 重 为 


def 
ar 二 UU, 一 U, 一 W( 封 闭 , 绝 热 ) 


.6。 畦 硕士 生 入 学 考试 物理 化 学 重点 搞 点 导 引 与 解 题 训练 


上 式 即 为 热力 学 能 的 定义 式 。 

对 热力 学 能 的 微观 解释 :热力 学 系统 是 由 大 量 的 运动 着 的 微观 粒子 ‘分子 、 
原子 、 离 子 等 ) 所 组 成 的 ,所 雇 系 统 的 热力 学 能 从 微观 上 可 理解 为 系统 内 所 有 的 
粒子 的 动能 (粒子 的 平 动能 ,转动 能 .振动 能 ) 和 势能 (粒子 间 的 下 互 作用 能 ) 以 及 
粒子 内 部 的 动能 与 热能 的 总 和 ,而 不 包括 系统 的 整体 的 动能 和 整体 的 势能 。 

要 注意 ,不 能 把 对 热力 学 能 的 微观 解释 作为 热力 学 能 的 定义 。 

对 于 一 定 基 ,一 定 组 成 的 均 相 流体 ,其 热力 学 能 是 任意 两 个 独立 状态 参数 的 
函数 ,如 

也 一 TY) 
则 其 全 微分 为 


drr 一 [ 役 ] ar + | 天] .sy 
对 一 定量 纯 理 想 气 体 ; 则 有 
(Nw).-° 或 U = f(T) 
即 , 一 定量 纯 理 想 气体 的 热力 学 能 只 是 温度 的 单 值 函数 


4. 热力 学 第 一 定律 
对 封闭 系统 ,热力 学 第 一 定律 的 数学 表达 式 为 
dU = BQ + HW 
或 Ar 二 外 十 WW 


即 ,封闭 系统 热力 学 能 的 改变 量 在 重 值 上 等 于 过 程 中 环境 传 给 系统 的 热 与 功 的 
总 和 。 


式 中 的 W 包括 体积 功 与 非 体积 功 的 总 和 ,车 W' 一 0, 则 人 W 一 一 | "pudV。 


5. 时 
焙 以 符号 鳌 表示 , 它 是 系统 的 状态 西数 ,定义 为 
He 十 pV 
对 于 一 定量 .一 定 组 成 的 均 相 流体 ,系统 的 焙 是 任意 两 个 独立 状态 参数 的 函 
数 , 如 
H= FT, p) 
则 其 全 微分 为 


3 a 
dH = | 一 dT 一 一 | 4d 
[地 |. + | 号 | .az 


吐 利 一 条” 化 兴 执 力学 基础 ,7 。 


对 一 定量 纯 理想 气体 , 则 有 
即 , 一 定量 纯 理 想 气体 的 始 只 是 温度 的 单 值 函数 。 
6, 热 容 


{]) 热 容 的 定义 
热 容 的 定义 是 ;系统 在 给 定 条 件 ( 如 定 压 或 定 容 ) 下 ,上 太 WW' 二 9, 没有 相 恋 
化 ,没有 化 学 变 亿 时, 升 高 单位 热力 学 温度 时 所 吸收 的 热 . 以 符号 上 表示 。 即 


。 def 0 
COC) 一 一 一 到 
{2) 摩尔 热 容 
摩尔 热 容 以 符号 必 , 表示 ;定义 为 
CD) = 二 


式 中 ,nn 为 系统 所 售 的 物质 的 量 ， 
热 容 与 升温 过 程 中 系统 的 体积 或 压力 是 否 改 变 有 关 , 故 有 


定安 库 尔 热 害 Ce= -2 一 | 宕 ]， 
定 压 麻 水 执 窜 Com= = | 守 ]. 
对 理想 气体 Cpm 人 Cy,m 二 民 
摩尔 热 容 与 温度 的 关系 的 经 验 式 有 
一 下 十 有 -He 十 GT 
或 Cm 二 4 十 杂 十 oT 


7. 热力 学 第 一 定律 在 单纯 p.V .了 变化 及 根 变化 中 的 应 用 

(1) 单纯 p.V.T 变 化 tW" 一 0 时 ) 

Q@ 定 容 过 各 

WW=0, AU 一 局， 

AU 一 [nCy.sdT (真实 气 体 \ 液 体 、 固 体 定 容 过 程 ; 理 起 气体 任意 pV 全 变 
化 过 程 ) 

@ 定 不过 各 

太一 一 putVe — WV), AF= QQ, 
AR = [ CdT( 真 实 气 体 ,液体 ,固体 定 压 过 程 ; 理 想 气体 任意 &.V.T 变 


:8: 此 硕士 生 入 迪 考试 物理 化 音 章 点 热点 号 引 与 解 征 训 蝶 


化 过 程 ) 
图 理想 气体 定 温 过 程 
AU =0, AH=0 


= Li a 
和 一 -一 本 一 mnRTln 太 一 nRTIn pb 


中 绝热 过 程 
WH=0, a=W= | nCrndT 


对 理想 气体 绝热 过程 ,不 叔 过 程 是 否 可 化 该 式 均 适用 。 
对 理想 气体 绝热 可 逆 过 程 有 有 
Cs 


一 def 
PY = Const Tp = Const} TY! = Consty Y ss ce 
下 


R 
WW 一 [二 人 一 FA 一 Ty -一 Tn 


(2) 相 变 化 TY 一 0 时 》 
(D 相 变 热 及 相 变 化 的 A 得 
相 变 化 过程 豚 效 或 放出 的 热量 即 为 相 变 热 。 
系统 的 相 变 化 在 定 温 . 定 讨 下 进行 时 , 相 变 热 在 量 信 上 等 于 丰 恋 燃 
Q, = EH 
他 相 变 化 过 程 的 体积 芒 
若 系 统 在 定 温 、 定 压 下 由 a 相 变 到 BB 相 , 则 相 变 化 过 程 的 体 税 功 
W 一 一 pVep— V) 
若 B 为 气相 ,a 为 凝聚 相 ( 液 相 或 固 相 ) ,因为 


Ve VV, 
则 W a — pV 
车 气相 可 视 为 理想 气体 , 则 有 
=— PV =— nuRT 
轩 相 变 化 过 程 的 A 
AU 一 龟 , 十 厂 
或 Ar = AH — plVe— VV.) 


或 外 相 为 气相 , 且 为 理想 气 眉 , 则 
AU = AH — pVYe = AH — nkT 


8. 热力 学 第 一 定律 在 化 学 变化 中 的 应 用 
《1) 化 学 反应 的 摩尔 热力 学 能 [ 变 ] 和 摩尔 熔 L 变 j 


员 第 一 间伐 举 热 为 学 基础 .9 ， 


化 学 反应 的 摩尔 热力 学 能 [ 变 ]AU- 一 全 一 祷 


_ ATT 多 


《2) 物质 的 热力 学 标准 态 的 规定 

气体 的 标准 态 :不 管 是 纯 气 体 也 或 气体 混合 物 中 的 组 分 BB, 都 是 温度 为 个、 
压力 为 总 于 并 表现 出 理想 气体 特性 的 气体 纯 物 质 B 的 (假想 ) 状 态 。 

液体 (或 固体 ) 的 标准 态 : 不 管 是 纯 液 体 已 或 是 液体 混合 物 中 的 组 分 B, 都 是 
温度 了 .压力 如 下 液体 (或 固体 ) 纯 狠 质 B 的 状态 。 

3) 化 学 反应 的 标准 摩尔 熔 [ 变 ] 

化 学 反应 的 标准 摩尔 焰 [ 变 ] A.HSCT) 一 一 一 六 HGB， 8,T) 


式 中 ,SB,B,T) 为 .pR 下 物质 访 其 相 术 为 8 的 摩尔 炊 的 绝对 值 。 

《4) 热 化 学 方程 式 

注 明 上 殿 栖 反应 条 件 ( 工 ,p, 相 态 . 烤 变 ) 的 化 学 反应 方程 式 一 一 热 化 学 方程 
式 。 

(5) 次 斯 定律 

一 个 化 学 反应 不 管 是 一 步 完 成 或 分 为 数 步 完成 ,反应 的 总 标准 摩尔 始 [ 变 ] 
是 相同 的 一 一 盖 斯 定律 。 

《6) 反应 的 标准 靡 尔 炊 L 变 j] 的 计算 

QD 标准 摩尔 生成 熔 的 定义 

在 温度 了 ,由 和 参考 状态 的 单质 (在 Tp 下 的 稳定 状态 ) 生成 特质 了 时 的 标准 


成 内 ， 

名 利用 HSCB,B,T) 计算 AH8CT) 

A HET) = > AS(B, BIT) 

地 标准 摩尔 燃烧 焙 的 定义 

在 温度 本 ,物质 记 完 全 氧化 Gs 一 一 1) 成 相同 温度 下 ,指定 产物 的 标准 靡 尔 
焙 [ 变 ]。 用 符号 A.HSCB,B,T) 表示 一 一 标准 摩尔 燃烧 烙 。 

加 用 AHS(B,B,T) 计算 AH8(T) 

AHS(T) =— DA HRB,B,T) 


@@ 反应 的 标准 摩尔 焰 [ 变 J 与 温度 的 关系 
AHO(T) — AHS(298, 15 K) 十 > Cp.n (BAdT 


238.15 EK 


,10 ， 号 硕士 生 入 学 考 试 。 物 理化 学 重点 热点 导 引 与 解 题 训练 
上 式 用 在 298.15K 一 工 的 温 庆 区 间 各 参与 反应 的 牺 质 无 相 变化 的 情况 下 。 
反应 的 标准 摩尔 焙 [ 变 4 与 标准 麻 尔 热力 学 能 [ 变 ] 的 关系 
AT80T) 一 各 DCT + RT > mlg) 


4 节 流 膨胀 和 焦耳 -汤姆 孙 效 应 


较 高 压力 下 的 流体 (气体 或 液体 ) 经 镍 和 孔 塞 ( 或 节 流 阀 ) 向 较 低压 力 方面 绝热 
膨胀 的 过 程 叫 书 流 及 了 胀 

(12 节 流 过 办 的 特点 

节 流 过 程 的 特点 是 定 答 过 程 。 
即 HH 二 HH 或 AH=0 

(2) 焦 - 汤 系数 


六 流 过 程 中 ,系统 的 温度 随 压 力 的 变化 率 , 定 义 为 篇 - 汤 系 数 , 即 
a 
ap 


def 
AT 上 一 “一 一 | 
H 


因为 2p 之 0 
所 以 ”加 7 之 表示 流体 经 节 访 后 温 庶 升 高 ! 
Arm0 表示 流体 经 节 流 后 温度 降低 ; 
Ar 一 0 表示 流体 经 节 流 后 温度 不 变 。 
10. 热力 学 第 二 定律 的 经 典 表述 
克 劳 休 斯 (R. JE，Clausius) 说 法 (1850 年 ) :不 可 能 把 热 由 低温 牺 体 传 到 高 
温 物体 ,而 不 留 下 其 他 变化 。 
用 和 尔 广 (L. Kelvin) 说 法 (1851 年 ) :不 可 能 从 单 汪 热源 吸 热 使 之 完全 转化 为 
功 ,而 不 留 下 其 他 变化 。 
热力 学 第 二 定律 的 各 种 说 法 的 实质 都 是 ,断定 一 切实 际 过 程 都 是 不 可 道 的 。 
11. 炳 的 定义 


焙 以 符 导 > 表示 , 它 是 系统 的 状态 函数 ,广度 重 .定义 为 


daf de. 
BT 


式 中 , 8 为 可 道 过程 中 系统 肯 收 的 微量 热 。 

对 灶 的 微观 解释 : 炉 值 是 系统 内 部 物质 分 子 运 动 的 无 序 广 ( 或 叫 混 乱 庞 ) 的 
基 度 .系统 的 无 序 度 人 请 大 , 则 其 博导 全 高 。 

12. 热力 学 第 二 定律 的 数学 囊 达 式 


封闭 系统 ,热力 学 第 二 定律 的 数学 表达 式 为 


Cn 


如 第 一 章 化 学 热力 举 基 础 . 11 。 


Se. 不 可 六 
和 次元， 可 首 


式 中 ,Tu 为 环境 的 温度 ,对 可 道 过 程 采用 等 号 , 且 了。 二 了 (系统 温度 ); 对 不 可 
道 过 程 采用 不 等 号 ,与 不 等 号 相反 的 关系 是 违背 热力 学 第 二 定律 的 。 


13, 精 增 原理 及 业 判 据 
(12 粮 增 原理 


dS :> 0 不 可 不 可 着 


可 道 。 或 A5aa 之 可 省 
即 当 系统 经 绝热 过 程 由 某 一 状态 到 达 另 一 状态 时 , 它 的 炳 不 减少 ; 丧 在 绝热 可 道 
过 程 中 不 变 , 经 绝热 不 可 道 过 程 后 增加 。 这 称 为 增 原理 ， 

(2) 依 判 据 


不 可 六 不 可 道 
dSm 之 0 省。 或 ASux 之 0 


上 式 称 为 早 判 据 。 其 含义 是 ， 

(DD 使 阿 离 系统 发 生 的 任 一 可 设想 的 微小 变化 时 , 若 dsma 二 0, 则 该 隔 
离 系 统 处 于 平衡 态 ; 

(i 导致 隔离 系统 炉 增 大 的 过 程 有 可 能 自发 发 生 { 自 发 过 程 是 指 : 不 需要 
环境 做 功 就 能 自动 发 生 的 过 程 ,一 切 自 发 过 程 都 是 不 可 道 的 )。 


14, 环境 焕 变 的 计算 


式 中 , 9 是 系统 从 环境 吸收 的 微 最 热量 ,所 以 (一 5&2,) 相当 于 环境 从 系统 吸收 
的 微量 热 ,车 环境 的 温度 保持 不 变 , 寻 


ns 


到 地 


15, 系统 粹 变 和 的 计算 
系统 简 变 计算 的 基本 公式 是 

s -2-S5=|as=| 
(L) 关 7. 了 变化 丧 变 的 计算 


中 流体 或 固体 的 p.V、T 变化 
定 压 变 温 过 程 


? es, 
:TT 


2 mC ,mdT 
T TT 


AS 一 


,12 。 畏 确 士 生 入 学 考试 。 疯 理化 学 重点 甫 点 号 引 与 解 题 训 姑 


车 Cs 视 为 常数 ,将 式 积分 ,得 
AS 一 nC ,nin 元 


定 容 变温 过 程 
Ag 一 2 HRCv ad 了 


nn 


车 Crn 视 为 常数 ,将 式 积分 ,可 得 


As 一 nCr.aln 于 
定 浊 下, .VY 变化 过 程 应 用 第 二 定律 及 第 一 定律 可 以 导出 dSr = 


一 | 闻 dp。 此 处 只 需 指 出 固体 和 流体 的 ASr 比较 小 ,一 般 可 以 忽略 ,例如 ,对 


一 定量 固体 或 液体 ; 


AS 一 站 
prvi Tl TT pirVariy 
BS 
pp AS 
十 1 rT 


AS = A 二 LIT = hr 


加 理想 气体 的 mm. .了 变化 


上 9 ss nl Cy., ln 入 “十 RIn 本 | 
as = Caln 元 一 Rn 旬 
AS 一 吕 C 2 + Cahn ”| 
(2) 相 变 化 炉 变 的 计算 
只 在 相 平 衔 温度 .压力 下 的 相 恋 
as 二 2 Be( 相 灾 失 ) 
名 非 相 平衡 温 麻 .压力 下 的 相 变 


非 相 平衡 温度 ,压力 下 的 相 变 ,是 不 可 首 的 相 变 过 程 , 则 需 寻 求 可 逆 途 径 进 


行 计算 . 如 


本 


EG 
Bia,T™, T™ 
Le 


由 第 一 章 化 学 热力 学 基础 ,13 。 


由 A 一 AS) 十 A 十 dy 

寻求 可 道 途 径 的 依据 : 0) 途径 中 的 每 一 步 必须 可 斤 ; (1) 途径 中 每 步 的 AS 
计算 有 相应 的 公式 可 利用 ;tii 有 相应 于 每 步 AS 计算 式 所 需 的 数据 ，。 

16. 热力 学 第 三 定律 

(1) 热力 学 第 三 定律 的 经 典 表述 

能 斯 特 (W. Nernst) 假 设 (i1906 年 ); 随 着 绝对 温度 示 于 零 , 具 信 系统 定 温 反 
应 的 粹 变 趋 于 零 ， 

普 朗 克 (M. Planek) 进 一 步 假 设 51911 年 :凝聚 态 纯 物 质 完美 晶体 在 0 K 的 
坑 值 为 零 。 

(2) 热力 学 第 三 定律 的 数学 表 法 式 

根据 能 斯 特 假 设 或 普 朗 克 假 设 ,热力 学 第 三 定律 的 数学 表达 式 可 写成 ; 

Ja 一 或 5 (0FK)=0 


17. 规定 摩尔 米 和 标准 摩尔 精 
根据 热力 学 第 二 定律 ,SCT) 一 SCO K) 一 交 ,又 根据 热力 学 第 三 定律 
sS (0 KK) 二 0, 可 以 得 出 物质 B 的 规定 摩尔 炳 
$87 = | 将 


鞠 质 弓 处 于 标准 状态 的 规定 摩尔 炳 又 叫 标 准 摩尔 箭 , 记 做 58(B,B,T)， 其 
单位 是 玉民 -mol 一。 

已 知 物质 下 的 35(B,p,2z98.15 K)， 及 Ce(B) 可 算得 任意 温度 了 的 
SR(B,B,7) 


ComtB)dT 


r 
SPB,A,T) 一 S8(B,P,298.15 区 ) 十 | 
208.15K T 


13. 化 学 反应 焙 变 的 计算 
可 利用 物质 B 的 标准 摩尔 灶 数 据 计算 化 学 反应 的 精 变 
AS8(T) 一 > jpSR(B,B,T) 
3298,.15 K) = 之 163S8(CB,B,298. 15 K) 


T > jveCs.s (BYdT 
299.15 了 


上 式 用 在 298, 15 KK~~ 卫 温度 区 间 和 省 参与 反应 的 物质 无 相 变化 的 情况 下 。 


慨 AR 一 了 SC298.15 Ky 十 | 


,14， 图 硕 士 生 入 学 考 工 。 物 理化 学 重点 热点 导 昼 与 解 是 训练 


19. 畜 姆 秆 兹 国 数 和 吉 布 斯 洒 数 
(1) 交 姆 者 花 旺 数 和 吉 布 斯 匡 数 的 定 闵 
户 姆 到 自 4Helmholtz) 函 数 : 
4 4 Us 
吉 布 斯 CGibbs) 函 数 ， 


def 
在 和 如 都 有 是 系统 的 状态 函数 ,广度 量 。 
(2) 交 姆 异 兹 函数 判 据 和 吉 布 斯 函数 判 所 
应 用 热力 学 第 一 定律 和 第 二 定律 可 以 得 出 ,封闭 系统 定 温 , 定 容 过 程 : 


H—Ts 


自发 过 程 
AArv 二 W 。 可 逆 过 程 
若 W!' = 0; 则 有 

自发 过 程 

AArv 把 0 可逆 过 各 

封闭 系统 定 温 , 定 压 过 程 ， 

， ”自发 过 程 

Sr 二 WW 本道 过 各 


着 W' = 0; 则 有 


自发 过 各 
SCr， 令 0 可 和 过 各 


以 上 竹 式 分 别 叫 喜 姆 霍 葵 函数 判 据 和 吉 布 斯 函数 判 据 , 它 表明 ,在 定 温 定 容 
‘或 定 温 定 压 ) 且 无 非 体 积 功 的 情况 下 ,系统 可 能 发 生 的 变化 只 能 是 A4r,v 一 
0 或 AGz,, 二 0) 及 AArv 之 0( 或 07,, 民 0) 的 变化 ;等 号 用 于 可 道 过 程 ,不 等 导 
用 于 自发 过 程 (不 可 道 过 程 ) , 换 名 话说 ,系统 在 定 温 定 容 ( 或 定 温 定夺) 及 无 非 体 
积 功 的 条 忻 下 趋向 的 平衡 态 是 记 姆 车 兹 函数 (或 吉 布 斯 钞 数 ) 有 极 小 值 的 状态 。 


20. 热力 学 函数 间 的 关系 


(1) 热 才学 基本 方程 
对 于 由 两 个 独立 的 状态 画 数 足 以 确定 系统 状态 的 封闭 系统 ,发 生 可 逆 的 微 
变 时 ,热力 学 基本 方程 为 
dr = TdS 一 padV 
dH = TdS + Vdp 
dA 一 一 SdT 一 pdV 
dG =— SdT + Vdp 


哺 第 一 车 ”化 学 热力 学 基础 ,15， 


上 式 中 ,分 别 加 上 4d = 0,dY 一 0;d9 = 0,db 一 0d7 = 0,.dV = 0id7 一 
0,dp 二 0 等 条 忻 可 以 得 到 


到 一 六 .一 则 ,- 半 ,= 
加 -图 .-" 国人 ,-， 


(2) 坡 克 斯 书 关 系 式 
由 热力 学 基本 方程 出 发 ,根据 二 元 函数 二 阶 偏 微 商 的 美 系 , 可 以 得 出 


到 ,~ 半 ， 。。。 一 僧 一 图 
8 


以 上 种 式 叫 麦克 斯 韦 (Maxwell) 关 系 式 。 每 个 才 克 斯 韦 关系 式 表示 的 是 系 
统 在 同一 状态 的 两 种 变 北 率 量 信 相等 , 它 的 应 用 价值 在 于 ;将 不 易 由 实验 直接 测 
证 的 热力 学 函数 偏 微 商 与 容易 由 实验 直接 测定 的 pV.T 河 的 偏 微 商 联系 起 来 ， 
驱 可 以 用 后 者 代替 前 者 ;使 所 得 到 的 热力 学 敬 数 关系 式 易于 由 实验 直接 测定 。 


(3) 热力 学 状态 方 各 
到 对 到 到 ,+ 
(4) 吉 布 斯 - 记 姆 直方 各 
I 


21. 各 类 变化 中 AA 及 AG 的 计算 
(1) 年 温 的 5,Y 变化 过 程 AiA,AG 的 计算 
Ad4 一- | pdy 
VI 


AGr 一 jvap 
以 上 二 式 适 用 于 封闭 系统 , W"' = 0 气体、 液体 ,固体 的 定 温 变 化 。 
对 理想 气体 ,pV = 二 nRT 代 人 锯 上 二 式 , 则 得 
Pe 


AAT 二 上 Cr 一 一 sRTIn 了 2 = nRTIn 二 
人 如 


由 AA 及 局 的 定义 对 定 温 过 程 有 
AAr 一 上 一 了 AS 


,16 。 畦 硕士 生 入 单 考试 。 物 理化 党 重点 热点 等 引 与 解 田 训练 


以 上 一 式 适 用 于 封闭 系统 、W"' 0. 气 、 液 .面体 的 定 温 变化 (包括 pV 变化 , 相 
变化 及 化 学 变化 ) ， 

(2) 相 变 化 的 A4 及 AG 的 计算 

他 定 涅 . 定 压 下 的 可 逆 相 变 

可 应 用 式 AGr = AH — TAS, AdAr = AU — TAS 

@ 不 可 洲 相 变 

计算 不 可 首相 变 的 A4 及 AG 时 ,如 同 本 章 中 关于 不 可 逆 相 变 的 AS 计算 方 
法 一 样 , 需 设计 一 条 可 逆 的 途径 进行 计算 ,途径 中 包括 可 逆 的 pV .T 变化 步 对 
及 可 逆 的 相 变 化 步骤 ,步骤 如 何 选 祝 所 给 数据 而 定 。 


加 考试 重点 及 热点 


【考试 重点 了 


01) 单纯 p.V.T 变化 过 程 . 相 变化 过 程 ( 或 两 种 变化 过 程 的 综合 ) 的 状态 函 
数 的 改变 量 AU ,AH、AS、AA、AG 的 计算 及 过 程 量 妨 . 丈 的 计算 。 

(2) 化 学 变化 过 程 中 反应 的 标准 摩尔 焙 {[ 变 ]AEs(T)、 反 应 的 标准 摩尔 热 
力学 能 [ 变 ]AUST) 以 及 反应 的 标准 摩尔 丧 变 A557 的 计算 。 

C3) 利用 热力 学 函数 的 基本 关系 式 即 热 力学 基本 方程 、 表 克 斯 韦 关系 式 ， 
灼 . 刀 , 交 妈 填 兹 函数 、 吉 布 斯 范 数 的 定义 式 ; 盐 力 学 沙 数 ZC 一 VU,HS、A,D) 
二 f(z,y) 的 全 微分 式 , 以 及 热 容 . 焦 - 汤 系 数 等 的 定义 式 推导 或 证 明 热 力学 公 
式 或 热力 学 续 论 。 


【考试 热点 】 


G) 系统 的 状态 ,状态 函数 及 状态 函数 的 性 质 。 

(2) 热力 学 平衡 态 。 

(3) 可 逆 过 程 的 定义 虽 特 点 。 

(4) 热力 学 能 的 定义 及 其 微观 解释 。 

(5) 热力 学 第 一 定律 的 文字 表述 及 会 式 表达 。 

《67 隔离 系统 热力 学 能 守重， 

《7) 一 定量 理想 气体 的 热力 学 能 及 说 只 是 温度 的 函数 。 
《8) 对 气体 . 深 体 .固体 (包括 混合 物 ) 标 淮 态 的 规定 。 
《9) 反应 的 热力 学 能 [ 变 了 及 反应 的 焙 [ 变 」 的 证 头 。 
《10) 反应 的 标准 摩尔 焙 [ 变 ] 的 定义 。 

《11) 物质 BB 的 标准 摩尔 生成 培 [ 变 ] 及 物质 B 的 标准 摩尔 燃烧 焙 [ 变 ] 的 定 


吐 重 一 昔 ” 化 学 热力 学 基础 .17 ， 


(12) 尽 应 的 奈 淮 摩尔 和 纵 [ 变 」 与 反应 的 标准 热力 学 能 ! 变 ] 的 关系 。 
C13) 节 流 过 程 的 特点 。 
《14) 仍 - 汤 系 数 的 定义 ;利用 jw.r 守 0 或 jr 之 0 说 明 节 流 后 温度 变化 的 情 


“15) 卡 诺 定 理 。 

《16) 热力 学 第 二 定律 的 经 典 表 述 及 公式 表达 。 

‘17) 精 增 原理 。 

“ti8) 烂 判 据 及 其 应 用 条 件 。 

《19) 趟 力学 第 三 定律 的 经 典 表述 及 公 趟 表达 。 

‘20) 炳 与 混乱 度 。 

21) 热力 学 基本 方程 的 表达 式 及 应 用 条 件 ，。 

(22) 由 热力 学 基本 方程 分 别 加 上 相应 条 忻 { 如 定 容 , 定 灶 ; 定 压 , 定 炳 ; 定 
容 , 定 漫 ; 定 压 ,是 温 ) 得 到 的 炉 微 炳 与 相应 的 热力 学 消 数 的 关系 。 . 


上 典型 例题 


例 1 10 mol 理想 气体 由 25 它 .1.0 MPa 膨胀 天 25 C0.1 MPa, 设 过 程 
为 ，; 
(1) 自由 脱胶 ; 
《2) 对抗 蛋 外 压力 0.1 MPa 膨胀 ; 
(3) 定 温 可 逆 膨 胀 。 
试 计 算 去 种 腾 胀 过 程 中 系统 对 环境 做 的 功 ，。 
[题解 ] ”体积 功 的 计算 公式 W = 一 |p.dv 
(DW =0 (cp, = 0) 
(2) W = — psdV =— paunRT(l/p, — 1/p) = 
— 0.] MPa x lOmol x 8.314Jrmol .Kx 
298. 15 K X (170.1 MPa 一 1/1,0 MPa) 一 一 22. 30 kJ 
(3) W =— nRTINn(V /VN) = nRTIin(py/p) =—57.05 k] 
[ 导 引 ] 由 计算 结果 可 知 , 虽 然 三 个 过 程 的 初 态 相 同 , 终 态 也 相同 ,但 不 同 
过 程 中 的 功 不 相等 .这 是 因为 WW 不 是 状态 函数 ,其 值 与 过 程 有 关 ， 
例 2 298 开 时 ,将 0.05kg 的 N; 由 0.1MPa 定 温 可 道 奈 编 到 2 MPa , 试 计 
算 此 过 程 的 功 。 如 果 被 压缩 了 的 气体 在 反抗 外 压力 为 0. 1 MPa 干 做 定 湿 及 胀 再 
加 到 原来 状态 , 问 此 过 程 的 功 又 是 多 少 ? 
[题解 】 = 50 gj/28 E，mol-1 一 1.79 mol 


,18。 嘲 硕 士 生 入 学 考试 。 物 理化 内 便 点 热点 导 引 与 解 题 训 昧 


定 温 可 道 压缩 
W, = aRTin = 
。 -1 。 区 -1 2 MPa_ _ 

1.79 mol X 8,314] :mol K :x 298K1n GT MPa 一 13. 29 k] 

苔 反抗 让 压 为 0.1 MPa 定 温 膨胀 
， 加 nkT nkT | 

Wb pl pe p; | 

— .1 X10 Pax 1 mo x 8&314]: mo .Kx 

1 1 1 
238 下 x DTTNIEI 一 TNs | = 4. 21 KJ 


Wi 二 +W,A0 

[ 导 引 J 封闭 系统 由 一 个 过 程 从 始 态 4) 到 达 终 态 (53)，, 再 由 另 一 个 过 程 
从 终 态 (3) 回 到 同一 个 始 态 (4) ,整个 入 环 过 程 状态 函数 的 改变 量 应 为 零 ! 本 三 
中 ,系统 既 历 两 个 不 同 途 径 组 成 的 循环 过 程 由 始 态 径 过 终 态 又 回 到 始 态 , 劝 的 加 
和 不 为 零 ,说 明 功 是 过 程 量 ,其 值 与 过 程 有 关 。 

例 3 某 理 柜 气 体 , 其 Cro =20 .Kinol-1, 现 有 该 气 迟 10 mol 处 于 
283 K ;采取 下 列 不 同 途径 升温 至 566 民 。 试 计算 各 个 过 程 的 总 .AD AH, 并 
比较 之 。 

(1) 体积 保持 不 变 ! 

(2) 系统 与 环境 无 热 交换 

(3) 压力 保持 不 变 。 

[题解 ] (7) dv =0,W=0 

Qy = AU = mntd 3 一 了 1 一 

410 mol x 20 J -KT i. molT! x C566 — 283) K = 56.6 k] 
AH = nC,a(T, ~ T) = 
10 mol x (20 8.314) J + KT. mol”' x (566 一 283) K = 
80. 129 kJ 

(2 名 一 0 

AU, = AU, = 56. 6 k] 

AH, = AH, = 80. 129 kJ 

W = AU, = 56,6 k] 

(3) dp = 0, AU, = Ah = 56.6 kJ 

Q, = AH = 80. 129 kJ 

W= — Ppav 一 一 pV — VF) 一 一 FRI + nRT, = 


噬 第 一 章 ” 化 学 热力 学 基础 .19 。 


HR — 72) —— 23.529 k] 
[ 导 引 ] 热力 学 能 志和 熔 如 是 状态 函数 ,只 要 系统 变化 前 后 的 始 , 终 态 一 
定 , 则 不 论 经 历 何 种 过 程 ,其 AU 和 AE 一 定 . 本 题 中 虽然 始终 态 不 明确 ,但 理想 
气体 的 忆 和 五 都 只 是 温度 的 函数 , 即 对 理想 气体 只 要 始 、. 终 态 温度 一 定 , 则 不 同 
过 程 的 Ar7 和 AH 相同 .而 业 和 人 @ 不 是 状态 聊 数 ,其 值 与 过 程 有 关 , 所 以 上 述 三 
个 不 同 过 程 的 W 利 包 分 别 不 同 。 
例 4 试 求 下 列 过 程 的 ar7 和 AH : 


] 
二 mol 


A 
n= 2 imol 


| 
4 


了 1 一 400 开 
A 一 0. B63 kPa 


Te = 350 KK 
pa = 101. 325 kPa 


已 知 液体 A 的 正常 沸点 为 350 ,此 时 的 汽化 烙 入。 五 - 一 38 kJ ， mel i。 
A 燕 气 的 平均 定 压 摩 尔 热 容 Cun 一 30 J] ， mol 区 -1。( 燕 气 视 为 理想 气体 ) 
[题解 ] ”设计 变化 途径 如 于， 


Arr) 各 [BE A 

r= 2 mol AT n= 2 ma Mg na 2mol 
一 -= -一 一- 

7 到 4400 EK A TH 350 EK LNs Ty S50 K 


Pl 一 50. B63 kPa Pe = 101. 325 kPa Pr = 101. 325 kPa 

AH, = nC ,alTs ~ TI) = 

2 mol x 30J*+K i mol!l x (一 50) 玉 一 一 3.00K 

AH, =n XX (— A Hn) =— 2 mol x 38 kJ + mo 一 一 76K 

AF 一 AP + AH, = (— 76— 3.0) k] =— 79 kJ 

AU = AU 十 并 rnt — T) + AH, — A(pV) = 

mnCy nzs 一 T) + AFH,; + nRT, A 

2 mol x (30— 8.314) J*K ol x 350— 400) K— 

78 X10J+ 2 mol x 8.314]:K-l: mol! x 350 K = 72, 35 kJ 
或 AAU = AF — AC(pV) AD 一 《pb = AH + nRT, = 

— 79k] + 2x8.314 Xx 400 Xx 10 :kJ =— 72,35 Kk] 

[ 导 引 j 本 题 的 变化 过 翟 赋 包括 pV 了 变化 义 包 括 相 变 尼 ,两 种 变化 过 程 交 
织 在 一 起 ,难以 求 出 变化 过 程 的 az 和 和 AR .为 此 将 该 变化 过 程 分 解 为 两 步 , 一 步 
为 单纯 的 pVT 变化 ,一 步 为 草 纯 的 定 温 定 压 下 的 可 逆 相 变化 ,从 而 科 用 状态 岳 
数 的 改变 量 与 过 程 无 关 的 特性 , 求 得 A0 = AUCpVT 变化 ) 十 如 1 ( 相 变化 )， 
A 一 AH,(pVT 变化 ) 十 AEH;( 相 变化 )， 

例 5 根据 下 列 数 据 , 求 乙烯 CsHs (Bg) 在 398,15 K 的 标准 摩尔 生成 烷 与 标 
准 摩尔 燃 伐 烘 ， 


.20。 嘲 硕 十 生 入 学 考试 。 物理 化 举重 点 热点 叶 引 与 解 题 训 妹 


一 一 aa ee mm bm ae La aa 


CzHuCg)? 十 He) 一 一 CHecg)， (i) 
AS (298. 15 及) 一 一 137 kj* mol™! 

Ca:HeCg)? 十 50, (g) 2CO.(g) 3HOdU), (ii) 
MHS, (298. 15 K}= ~—1 560 kj » mol”! 

CC 在 左 ) 十 Oi; (gj) 一 一 CO,(g)， 《iii) 
A.HS, (298. 15 K}=—393.5 KE mol 

Ha(g) + 50g)eHsO0D), Giv) 


A.HS, (298. 15 K)= —285, 8 k] + mol”! 
[题解 ] 《ii) 式 X2+(iv) 式 X3 一 上 式 一 全 ) 式 得 CHCg) 的 生成 反应 : 
?Ha(g) 十 2C( 石 星 ) 一 一 CHCgE) 
AHS (298. 15 K)=? 
AH® (CHE,298. 15 K)=AHS (298, 15 K}= 
2A.HBs 十 3934 五 8 — MHS, — MH 一 
52, 6 ky * mol™: 
《iD 式 十 5i) 式 一 (im 式 得 CsH,tg) 的 燃烧 反应 ，; 
人 FL + SO (Cg)——r2C0, + 2H00) 
AHS (298.15 K)=? 
则 
APS (CH sg ,298. 15 K) =A HOC298, 15 K) = 
A HS + AHS, — AHS., = 
—1 4I1.2 kJ] * mol-! 

[ 导 引 ] 本 题 为 利用 盖 斯 定律 , 即 由 化 学 计量 方程 式 的 线性 组 合 分 别 得 出 
CH 《8g} 的 生成 反应 各 钨 烧 及 应 , 求 得 各 自 化 学 反应 在 298, 15 K 的 标准 摩尔 反 
应 熔 , 分 别 为 CzH,(g}) 的 标准 摩尔 生成 焙 AcH8(298, 15 K) 及 标准 摩尔 燃烧 售 
AHS (298. 15 K), 

例 5 求 下 列 反 应 在 393. 15 长 的 反应 的 AHS (393.15 K); 

CHOH Cg) + HC (Cg) HCltg) + HO (Cg) 


已 生 数 据 见 表 1 -1 本 
家 1-1 
骆 ”“ 质 病 万 (393. 16 KE + mol-1) Cam/t]* mol lr K- 1) 
CrHsClte) —105.00 13, 09 十 183.5 尖 10- 开 了 /KY} 
HO tg) 一 241, 934 30. 00 十 19. 71 X10 TT /KY 
CH:OH{g) 一 235. 30 19. 07+212.7X10-30T /KY 


Hcltg? 一 站. 31 26. 53 十 4. 62X 119073 TT /KE) 


噬 第 -一半 ”化 涯 热力 焊 基 珊 。p1 。 


[题解 ] 
AHS (298. 15 K}=— MHS (CHsOH,g,298.15 用) 一 
AHS (HCl,g,298. 15 开 ) 十 
AHS (CHsCl,g, 298. 15 K)+ 
AHS (HO,g,298.15 K)=—19, 23 kJ * mol™! 


APS (393. 15 区 ?一 A,H® (298.15 K)+ | Bcc Ba 


PeCpalB) =—2,53 本, 区 -1 mol —18. 09X1073] , mol «+ K™ (CT /RK) 

则 

A.HO (393, 15 K)=—19. 23 kj 。 mol! 十 Fs ~ 2.53J: Ki. mol!— 

18.09 X 10"3] ,mol .: K-T/KRI]IT = 
—20, 06 kJ] * mol™! 

[ 导 引 j 本 题 为 已 知 298. 15 K 时 参与 反应 各 物质 的 3 (298.15 氏 ), 利 
用 基 天 和 锥 夫 公 式 求 算 任意 温 凡 下 化 学 反应 的 4.HSCT), 但 需 注意 变温 区 间 内 
参与 反应 各 物质 无 相 变 化 , 当 伴 随 有 相 变 化 时 ,还 需 把 相 变 迷 考虑 进去 。 

例 7 已 知 反应 

CH,COOH AU) + C,H:OHOD =CH,COOCH;(D +H200) 

AHS (298.15 K)=—9. 20 Kk] * mol™! 

CH;COOH OQ) 的 AHS (298,15 K)=—874, 54 kJ] + mol”! 

CHsOHO) 的 A.HS (298, 15 K)=—1 366 kK] * mol™! 

COs(g) 的 AHS (298. 15 K)=—393.51 kJ * mol”! 

HO 的 AHS (298. 15 K)=—285. 83 KJ， mol! 

求 算 HS (CHiCOOCsHs 1,298., 15 K)=7? 

[题解 ] 先 由 给 定 的 反应 及 CH;COOHQ) ,CH'OHCD 的 标准 摩尔 燃 嵌 焙 
求 出 CH;3COOCsH;Q) 的 标准 摩尔 堪 娆 迷 AS CCH;COOC4H; ,1,298. 15 区) , 即 

AHY (CHyCOOC:Hs ,1,298, 15 K)= A.HS (CHSCOOH ,1,298. 15 KK)+ 

AHS {CsHsOH ,1,298.15 K})— AHS (298.15 K)= 

—874. 54 k] + mol™:—1 366. 91 kJ。mol-1 十 9. 20 kJ] * mol-!= 

—2 232. 22 kJ * mol : 
即 CH;COOCHs(D) + 50, (Cg) = 4C0, (8) TF4H:O0) 

AHS (298. 15 K)=—2 232. 22 kJ 。 mol™! 
再 由 该 反应 求 得 HS (CH;COOCsHs ,1,298. 15 K): 

AHS (298. 15 K)=4 HS (CO,,g,298. 15 K)+ 


, 22 。 吐 硕 上 士 生 入 学 考 浇 ， 物理 化 学 全 点 热点 时 引 与 解 题 训练 


4 AHS (HsO,1,298. 15 开 ) 一 
AHS (CH;COOCH;s ,1,298, 15 K) 
得 AHS (CH;COOC,sH;: ,1,298. 15 K)= 
4 AIHS (COs,g,298.15 K)+4 AHS (HsO,,298. 15 K)— 
A.HS (298. 15 K)= 
[4x CC—393.51)+4X(—285.83)—(—2 232.22)] kJ。mol 一 
一 485, 14 kJ * mol™! 
[ 导 引 ] 注 章 掌握 物质 的 AHS、ADS 的 定义 ,并 能 利用 ABHS 及 AS 求 
取 反 应 的 .HR，。 
例 8 气相 反应 Alg) 十 BCg) 一 一 Ylg) 在 500 叱 ,100 kPa 进行 时 , 总. 人、 
入 9 ,US 各 为 猴 少 ? 并 写 出 计算 过 程 。 
已 知 数 据 见 表 1-2。 


表 1-2 

物 质 MHR (C298, 15 KYAT * maol-1》 Crm {mol™!l + K-i) 
AtE)Y 一 235 19, 1 
Begy) 5 生 . 2 
Ytg) 一 341 30,0 


《Cun 的 适用 范围 为 26 它 一 800 立 ) 
[题解 ] A.HS (298. 15 K)= 了 an (B,B,298. 15 K) = 
[CC—241)—(—235)—52] kj] * mo 一 一 
一 53 kJ] * mol™! 
AH (773.15 K)= A.HS (298.15 K+ | DmChatB)dT 
- 6. +3 及 
D> veCp.nB) =6.7 + mol!* KK"! 
则 AHS (773.15 K)=—54. 82 kJ] * mol™! 
Q = HS (773,15 K)=—54.82 kJ] + mol™’ 
AUS(T) = AHS(T) 一 | Dratg) |RT =—48. 39 kJ * mol”! 
W=— GV) = (Dg) |RT =6.43 k] * mol”! 
[ 导 引 ] 本 是 考察 靖 斯 定律 鸡 应 用 及 化 学 反应 的 A.HS 和 AD 的 关系 。 
例 9 某 气 体 的 状态 方程 为 Pro 一 RT 十 把; 式 中 名 是 只 与 气体 的 性 质 , 温 
度 有 关 的 常数 。 试 证 明 该 气体 
A RT: 1 
| 天]， ~ -> Eh 
[证 明 ] 由 热力 学 基本 方程 dr 二 Td5 一 pdV 及 麦克 斯 书 关 系 式 可 得 


轴 第 一 时 化 学 菇 力学 莫 础 。23 。 


Zr | 
画 = 十 轨 ， p (1) 
邓 一 a EE 
四 oo| 却 ~ R+ 引 济 + 放款]， 
pp 
R+p| 吕 | 
所 以 区 ,= yy Lr Ci) 
特 臣 和 代 人 人 式 (0) ;得 
部 
EE 加 RT 二 27| 下 |， Gi) 
Fr :一 Vb F Hu 
将 二 RT/ACY 一 扣 代 人 式 (iii) ,得 证 
a RT /% 
a ,= 二 二 | 下 |， 


[ 导 引 ] 此 题 证 明 的 关键 是 从 热力 学 基本 方程 9U 一 TdS 一 pdV 及 麦克 斯 
书 关系 式 | 吕 | 一 | 小 | ,出 发 ,结合 pV RT 十 地 进行 推 演 , 得 到 最 终 绪 果 。 
例 10 在 300 KK,100 kPa 下 ,2 mol A 和 和 2 molB 的 理想 气体 定 温 , 定 压 混 
合 后 ,再 定 容 加 热 到 600 K。 求 整个 过 程 的 AS 为 车 于? 已 知 Cy.wa 一 1. SRiCrna 


一 2.5 玉 。 
[题解 ] 
窟 侣 村 

元 态 | 混合 赤 

300 KK,100 kPa |2 mala 二 malH 定 容 
2 mo Ag) 一 一 — {2 mo A+2 molB 

C1 p=100 kPa 【2 

2 mol: Bigy Ts = 600 K 


7, =300 EK 


AS = AS) + AS,, 4 = 2 mal 

AS = 2nRin(9V/V) = 2nRln 2 

ASs = (1. 5nR + 2. 5nR)nCT/TL) = dnRln 2 
所 以 
AS = nlln 3 = (BX molxB8.314 mobi Ki)n 2=69.15J* K™! 
[ 导 引 ] 本 里 第 一 步 的 As: 为 理想 气体 定 温 定 压 下 的 混合 精 , 相 当 于 发 生 
混合 的 气体 分 别 在 定 漫 条 件 下 的 降 压 过 程 ,第 二 步 可 神 为 两 种 理想 气体 分 别 进 
行 定 赛 升 温 过 程 ,计算 本 题 的 区 键 是 榴 握 理想 气体 各 种 变化 过 程 博 变 的 计算 从 
式 。 

例 11 2 tmol 某 理想 气体 ,其 定 容 摩尔 热 容 Cy。 一 1.5 RR, 由 500 K、405.2 
kPa 的 始 杰 ,依次 经 历 下 列 过 程 ， 


.24。 鄙 硕 十 生 入 尝 考 试 ， 物理 化 学 重点 热点 导 引 与 解 显 训练 


{1) 恒 外 压 202. 6 kPa 下 ,绝热 脱 片 至 平衡 态 ; 
《2) 再 可 送 绝 热膨胀 至 101. 3 kPa; 
《3) 最 后 定 容 加 热 至 500 K 的 终 态 。 
试 求 整 个 过 程 的 .W200AH 及 A5. 
[题解 ] (1) @; = 人 0, AU = W, 


Ce 【了 2 加 了 < 一 Pu 


1, SC, 一 Ty 一 Pe -一 1, 
1 


伐 大 pi 一 4Q09.2 kPa, pz = 202. 6 kPa, 得 


TT; = 37 = 400 EK 


er ee 


(2) 各, 一 站 TT) 1 一 ”一 573 2 
站 + 3 ?| p, » 


了 3 = T(t2) 4 一 303 开 
(3) AV 一 0 作 一 0 
名 = AL, = nr,m CT, 一 了 3 一 


E xX xX BB.314 XX (500 一 303) | J = 4. 91 长 了 


pi =p 东 = |[ 哆 101.3| kPa = 167. 1 kPa 
a 


303 
整个 过 程 
= 外 十 十 =49k]， AU0=0, AH =0, 
久 十 太 =AD, 故 镀 = 一 外 二 一 4. 委 地 


pp 405,.21 7 ,ii i 
AS = nn 名 (2 x 8. 314mn 1 了 | K-114.75J.K 


L 导 引 ] 本 题 的 变化 过 程 为 单纯 闻 了 变化 ,其 中 心事 和 3 是 状态 函数 ,而 
理想 气体 的 0 和 和 瑟 都 只 是 温度 的 辐 数 , 始 , 终 态 温度 未 变 ,总 XT 一 0,AH 一 0。 
As 的 计算 可 利用 理想 气体 定 温 过 程 的 公式 .本 是 关键 为 人 @ 和 WW 的 计算 ,因为 各 
和 WW 是 过 程 量 ,必须 依据 过 程 中 的 每 一 步 进 行 分 步 守 算 , 本 题 登 是 考研 题 中 常 
见 的 。 
例 12 计算 2 imol 辆 从 25 立 加 热 至 ?27 人 的 炳 变化 。 已 知 ; 乌 的 正常 谤 点 
为 321 亿 ，AtwHo 一 6 108. 64 ]，mol ,相对 原子 质量 为 112. 4, Core Cd) 二 
29.71 J mol Tt: Ki, Cn (Cd,s) = 22, 48 十 10. 318X10 ST /RY J*mol :er 
K-!, 

[题解 ] 在 25 人 必 ~727 人 的 温度 区 间 , 人 金属 辆 将 发 生 炊 化 现 莹 ,可 设计 如 


2 种 由 ，Cdfs) A 1 mol, Cdily 
101, 325 kPa, 25 C 191. 325 kPa, 727 OC 
区 ol 
2 moel, Cdra) 
101, 325 kPa, 321 它 


nCpa dT 
as 一 


下 过 程 ， 


DS+ 2 mol, Cdrly 
101. 325 kPa, 321 OC 


5944. 15 氏 
| [2C22, 48 十 10. 318 X 10-3TVKydT] J + K”™ = 


298,15 EK 


37.61 J*K'! 
-0 64) J _ ,1 
M5; = ——— pg KK ~ ~ 2. 56 J *K 
sc -dT 1 W015 K 
AS, = | ee =| (zx 38.71 罕 | 1K = 
594 15 K S15 K 
30. 94 J -Ki 


AS = Ai 十 AS 二 AS 一 89.11]:K! 

[ 导 引 ] 本 题 为 定 压 变 刘 过 程 , 但 在 变 涛 区 间 内 存在 相 变 ,所 以 必须 将 整个 
途径 分 解 为 pVT 变化 过 程 和 可 首相 变 过 程 ,依据 公式 分 步 计 算 其 炉 变 ,最 后 利 
用 状态 栈 数 的 特点 加 和 求 得 。 

例 13 有 系统 如 下 图 所 示 


101. 325 kPa 


0.5 mol Ce 0D. 5 mol CiHs (3) 


站 热 隔 板 
101. 325 kPa 


一 站 安 


已 知 在 101. 325 kPa 下 本 呆 肌 汪 风 二 友人 5 站 及 0 安 : 某 4) 和 冰 在 
各 自 深 点 时 的 熔化 熔 分 别 鸭 9 96J，mol- 和 6004 Jimo Ce ( 蒜 ,s) 一 
122.59 ]。，maol :。 民 水 的 CanH:D,TD 盖 75. 38 了 ， tmol -天 -容器 及 隔 板 
绝热 良好 ,系统 的 始 杰 如 田 所 示 。 当 用 导热 珊 板 取代 绝热 隔 板 ,整个 系统 达到 平 
衡 后 ,计算 该 变化 过 程 系统 的 AS 为 若 于 ? 

[题解 ] 假设 冰 全 部 熔化 , 鞋 人 小 完全 凝固 ,平衡 后 温度 为 +, 则 

AH = 0,8 mol x AsH,s (wR) 二 1 mol x Cnt 水} 一 12) 一 

0.5 mol X ArwHat 莱 ,8) 十 1 mol xX Cpa( 芋 ,3 性 一 上 二 0 


由 上 式 可 得 : 一 3.878 高 , 故 假 设 合理 (0 妃 之 3.878 人 之 5 局 )。 
0.5 mol XX Arw,t 茜 ,8) TT 
AAS( 芋 ) = TT 十 1mol x Comt 芋 ,s)in 元 5 潍 ] 一 


0, 8 mol HDL 


0.2 mal HiO0) 


26。 吕 硕 士 生 入 学 考试 。 物 理化 此 重点 热点 号 引 与 角 题 训练 


— 18.32J:K-! 

0.8 mol X Amwm( 打 】 
Tit 冰 ) 

18.64]:K-! 

A5 一 ASf 苇 ] 十 ASC 水 ) = 0.33]:K7! 

[ 导 引 ] ”本题 难点 在 于 确定 变化 的 终 态 (《 即 由 A = 0, 确 定 平衡 后 的 终 态 
温度 1 一 3.878 立 )。 然 后 需 明 确 在 始 . 终 态 之 间 ,系统 内 的 两 部 分 某 和 水 都 有 、 
Y. 了 变化 和 相 变 化 , 需 分 步 计算 靖 变 

例 14 ”CzH;OH ig}) 脱 术 制 乙烯 反应 ,CHOH (2 一 CH (tg) 十 HsOtg) 在 
800 K 时 进行 ,根据 表 1-3 数 据 求 反应 的 SB C800 K)，。 


A5 (水 ) 一 十 1 mol x Cyn( 水 ?In 


Fi =- 


于 1-3 
物质 SHU298, 15 K) Cp tB) AvaHR Ty 
J* 天 ~ mol-! 本 KK-1 mo 一: kJ + mol-! K 
CH OH 282.0 111. 46 38, 92 351. 15 
CHsOHtg) 71,10 
Ho]) 35. 0 40. 69 333. 15 
HOra) 69. 94 33. 57 
Co (gy 219, 45 43. 56 
[题解 ] 
加 351.15 ， 38 920 
SetC,H,OH,g,800 K) = [282. 0 十 111.46 名 3 十 池上 十 
及 站 交 一 工 一 ] < 
7 了 1. 1 jn es) ] : mol K 


469,.7 J*:mol™ :KK ! 
800 
号 一 一 一 
S@ CH,g, 800 K) ,219. 45 二 43, 56 In Bon | ] 
262. 44 J， mol ! :KK-! 


373,15 ，40 600 
.SSH:O,g,800 K) = = [6s. 94 十 75. 30 ln S08 15 + 373 15 


_800 和 一 1 一 1 一 
33.57 In 3 | J .mol-!，K 


221.22J -mol te K 
AS8(800 K) = > ,98(B,800 K) = 14,0]* mol-!. K-! 
CadT 
[ 导 引 ] 公式 SS CT) = AS3(298. 15 K) + ed 必须 在 
298. 15 K ~ 全 刘 度 区 间 各 参与 反应 物质 无 相 变 时 使 用 ,车 在 此 温度 区 间 内 存在 
相 变 , 则 埋 对 发 生 相 变 的 物质 的 精 变 单独 计算 , 再 利用 公式 AS8 人 IT) ~ 


之 wsCB,B,T) 计算 。 


+ mol-!1+K'!= 


十 


中 第 一 章 化 举 热 为 学 医 础 ，27 。 


例 15 芝 在 正常 沸点 353 KK 时 摩尔 汽化 烷 为 30. 75 kj mol-1。 今 将 358 区 ， 
101. 325 kPa 下 的 1 mol 液 疙 全 向 真空 定 温 燕 发 变 为 同 坎 同 压 的 苯 蒸 气 ( 设 为 理 
想 气体 )， 

(1) 求 此 过 程 的 WAU .AHAS,AA 和 ACG; 

(2) 应 用 有 关 原 理 , 判 断 此 过 程 是 否 为 不 可 闭 过 程 。 

[题解 ] 《1) 定 温 可 首相 变 与 向 真空 若 发 (不 可 首相 变 ? 的 禾 态 相同 ,页 两 
种 变化 途径 的 状态 范 数 变化 相等 , 即 

AG = AG' = 

MH = AH' = 1 molxX 30.75 kJ :mol :=30.75 k] 

AS 一 Ag = = SI mo gy. 1 J mol :+ kK 

AU 一 Ar = AH' — pAV = AH’ — nRT =— 

30,75 EJ—(1 molX 8, 314 J* K-t+ mol :X353 K)=27. 82 k]J 


A4 = AU — TAS = 27. 82 Ek]—353 KX87,11 X10 *k]* KK- :=—2,93k] 
向 真空 燕 监 , 户 。 一 0 , 夏 琵 = 0 
因 AU=@ 十 WW 


所 多 总 一 部 一 27.82 kJ 

《2) 由 517 的 计算 结果 可 知 , A4z < 之 克 , 故 过 程 不 可 道 。 

[ 导 引 ] 本 题 判 断 过 程 是 否 可 道 ,不 能 用 Gibbs 汕 数 判 搬 , 原因 在 于 量 然 过 
程 的 始 态 和 绕 态 的 温度 .压力 根 同 ,但 在 变化 过 程 中 压力 并 不 恒定 ,所 以 应 用 定 
温 下 的 误 姆 翟 效 画 数 判 据 ,本 题 兵 有 较 强 的 综合 性 ,是 考研 题 中 出 现 概 宰 较 大 的 
题 型 。 | 

例 16 已 知 1 mol, 一 5 ,100 kPa 的 过 冷 液态 全 完全 凝固 为 一 5 他,100 
kPa 园 态 蔡 的 粹 变化 为 一 35, 5 j*， mol-!，K-!, 辕 态 茜 在 一 5 忆 时 的 燕 气 压 为 
2 280 Pa; 摩 尔 熔化 灼 鸭 9 874 ]， mol ', 计 算 过 冷 液态 基 在 一 5 它 时 的 蒸气 压 。 

[题解 ] 设计 如 下 可 道 途 径 


， | ac 
re nm | 
| se， 


在 一 5 它 时 
AG = AH — TAS = . 
[一 9 874—268, 15X{—35,5)] J* mol :=—354.7 J* mol! 


, 28。 员 硕 士 生 入 学 考试 。 物 理化 学 重点 拖 点 导 引 与 解 题 训练 


AG = AG, 十 AG, + AG: + AG + AG:， 

AG ~ 0, AG 2 0, AG: = 0, AG 一 0 

AG = AG; =— | ,ray ~ aRT In 2 

np A 一 354.7 J* mol” 

Py naRT 8.314]Jmol'.K 'X268.15K 

pp" (=2.68 kPa 

[ 导 引 ] 本题 为 凝聚 相 之 癌 的 不 可 逆 相 变 . 且 题 中 已 给 出 固态 葵 发 生 可 道 
汽化 时 的 温度 和 压力 , 则 液态 葵 在 一 5 仿 时 的 饱和 燕 气 压 可 通过 在 始 态 和 终 态 
之 间 设 计 可 北 的 PVT 变化 过 程 和 可 逆 的 相 变 化 过 程 来 求 得 , 另 , 在 计算 中 将 Ac， 


及 AG 忽略 挤 , 因 为 定 温 下 AG 二 |Vdp, 对 北 案 相 , 当 压力 变化 不 大 时 ,AC 很 


小 ;BG 和 Ac 其 数量 级 仅 是 AG; 的 1 站 左右 , 且 aci 与 ac 符号 相反 ,ac 十 
A 2 0。 
例 17 试 从 热力 学 基本 方程 出 发 ,证 明理 想 气 体 | 
[证 明 ] 由 热力 学 基本 方程 4 百 = Tds 十 Vdp, 得 
3HY | 85 
[到 |， = 下 动 + 


将 麦克 斯 书 关系 式 | 完 | ,一 一 | 亨 ] 代入 上 式 ,得 


—0.159 ] ， 


二 人 0。 
T 


加" 图 ,+ 
由 理 椒 气体 状态 方程 = ,得 
4 RY 
gl, pp 了 


玫 理 想 气 体 | 5] 。 一 一 了 X 4 二 V=0 

[ 导 引 ] 应 用 热 为 党 基本 方程 肥 Maxwell 关系 式 , 证 明 或 推导 一 些 热力 学 
公式 或 结论 是 考研 试题 中 常见 的 题 型 ， 

例 18 在 下 列 情况 下 ,1 mel 理想 气体 在 27 仑 定 漫 膨胀 ,从 50 dm 至 100 
dms5 求 过 程 的 外 .中 .AU AT 克 及 上 AS。 

(13 可逆 膨 胀 ; 

(2) 脱 胀 过 程 所 做 的 功 等 于 最 大 功 的 50%; 
(3) 向 真 字 月 涨 ， 


[题解 ] 1) 理想 气体 定 温 可 逆 膨 联 
AL 一 Li AH = 0 


只 系 一 六” 化 举 狼 为 尝 基 而 。29 。 


Q, =——W =nRT In = 1728.85] 
1 


AS 一 入 一 576 了 .区 
(R= We= 0%W, = 864.44] 
A = 5.76:K ll, AU=0, ADN=0 
CR=0, W=0, AU=0, AHN=0 
4A5 一 5.76J 了 * 开 -1: 
[ 导 引 」 本 司 涉 及 两 个 重要 概念 ;其 一 为 封闭 系统 经 不 同 过 程 由 同一 嫩 态 
到 达 同 一 终 态 ,状态 函数 的 改变 量 相同 ,而 和 W 是 过 程 量 ,其 数值 与 过 程 有 
天 ;其 二 为 本 题 第 二 问 中 , 脱 胀 过 程 所 做 最 大 功 就 是 定 温 可 道 脱 胀 过 程 所 做 的 
功 ， 
、 Eh 
例 19 由 C, 与 Cv 的 定义 式 ,推导 证 明 :C, 一 Cv 二 [| 范 
并 证 明 对 理想 气体 Cos 一 Cvs = 


[证 明 ] 由 C, 二 [元 Cr 的 


+ 于] 


再 由 drr = 这 |,ar+ EE 


在 定 还 下 ,上 式 两 边 同时 除 以 47 ,得 


Cipla at 
， i 
若 为 理想 气体 , 则 EA [ 训 ] = 宇 
所 以 C,— Cy,= nk 


Com 一 Crm 二 虑 
[ 导 引 ] 证 明 此 题 ,要 考虑 到 如 下 几 个 知识 点 :人 从 CsCr 的 定义 式 出 
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例 20 已 知 纯 记 ( 帆 液 体 ,As 厅 , 一 40 kJ * mol"!' ,其 愧 和 和 燕 气 压 与 温度 的 


关系 为 ln 给 一 一 持 祖 十 13,154 0, Con (AD 一 75 本 ，mol-: +: K7, 
CafA,gE) = (30+ 10 3T/RY Kmof1，98 {A,g, 380 K)=174, 35 
frmol'*K!, 

C1) 计算 AQ,360 天) 的 四 《360 KK) 一 ? 

(2) 计算 下 述 过 程 的 AL,AHs、ASs AG ,AA,。 

A(l,310 K,81.07 kPa)—rA (pg,380 K,50. 662 5 kPa) 

假定 Ag) 为 理想 气体 ,并 忽略 温 虚 变化 对 A 山 体积 的 影响 。 

[题解 ] 

(1) 将 工 = 360 下 代入 px 与 的 关系 式 ， 


pi _ 481l _ 
ln Tps 一 一 0 KR 十 13.1540 一 一 0 2099 


pr 《360 玉 ) 一 8 070 Pa 一 Bl.07 kPa 


2》 过 程 为 不 可 逆 ,设计 如 下 可 道 途 径 计 算 ， 
状态 1 状态 4 


Atl,310 攻 ,31-07 kPay 上 ACE,380 K,50. B625 kPa) 


| 过 程 4 | 过 程 必 
Ar,360 EBL.07 kPa) EPE 真 (E，36D KB8]1. D7 kPay 
状态 2 状 志 3 


AFHs 的 计算 
AH, = AH,,, 十 点 四。 十 生 末 = 


AH,., = | coeCA,Ddz = CpaltA,D X CT 一 了 ) = 


75 JJ。K-1。mol xf360 开 一 310 KRK)=3 750 J。mol-: 
上 五 .5 = Mp = 40 kj * mol™! 
| 3 的 其 ‘380 K 
Ac = | Ca (gdT = | [(30 十 10- 红 /KY J mol-! 。 K-1]d7' = 
3 的 区 360K 
674 J*+mol™! 
所 LAH, = SAHoa + SHos t+ SHoc 一 44. 424 kj :mol™! 
au 的 计算 
AU, = AH Ai) = AH — (pV pV) a AH, — BY, = 
BSH, 一 RT, = 
44. 424 kJ emol '—8. 314XIO0 kJ 天 -mol x 380 区 一 
41, 265 kJ*mol 


加 第 一 音 化 学 热 为 学 基础 ，31 ， 


ASu 的 计算 
和 9- 一 ASma 十 ASn,8 二 ASn.c 
和 Sa 一 oa) In Ta/T) =L75,.0 1n (3607310)] Jmol 1:K = 
11.22 J:K :mol ! 
各 9.5 = MpHa/Ts 一 〔 40.0X1027360) J :mol lrK-!1= 
111,1 Jrmol "KK! 
由 ad9 一 "CradT nkdp 


TT 工 p 
A .c == | pn | B62 5 kPa Rdp 加 

20 取 Ra p 
[30 ln (380/360) + (380—360) X10 :— 


Rln (50.662 5/81,07)] J mol 1*K-!— 
5. 730 J-mol i*K-! 
所 以 AAS- 一 A 二 Bm.a tt ASc CO—=128.1 J:mol '*K-! 
sc 的 计算 
AG, = AH, — A(T'S,Y 
A(TS,) 一 了 3S。 — TS 
由 所 给 标准 摩尔 粹 数据 S8 (A,g,380 K), 可 求 9 及 S55, 
(1l mol,g, 380 K,pS) 一 AC( mol,p, 380 K ,50. 662 5 kPa) 


(380 K) Si 


Su 一 58(380 KE) ~ Rln (pe /po) 
9 = 3S8(380K) 十 只 In Cpe /pi) = 
174, 35 Jrmol :eK 8. 314 JrK lmol !x 
In (100 kPa/50. 662 5 kPa) 一 
180.0 Jrmol 1K 
由 ADs, 一 5 一 So 
得 So 一 3 一 As- (180,0—128,1) Jmol-1. 有 -1 一 51.90 J:mol-!1K-t 
AT 一 了 Sa 一 了 TS。 一 | 
380 KX180.0 ],mol-LK- 一 310 KX51.90 J.mol-1K-! 一 
52. 31 J*mol™! 
AGu 一 AH, — ACTSa) 一 (44. 424—52. 31) EJ mol !=—7, 866 kJ"mol~! 
4 的 计算 
上 4 一 — ACTSn) = (41. 265—52,31) kJ*mol =—11.04 kj"mol ! 
L 导 引 本 题 有 两 点 需 注 意 ; (i) 计算 热力 学 能 变 时 ,也 可 以 根据 设计 的 可 
道 过 程 分 步 计 算 ,得 到 同样 的 结果 ,只 是 计算 稍 繁 瑛 5 (i) 计算 定 温 、 非 定 压 相 
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变 过 程 的 A4.AG, 因 始 . 终 态 温 度 相 等 , 帮 可 由 所 得 到 的 AU .AH .AS 的 数值 直 
接 利 用 公式 A4== AU 一 T AS,AG = AH 一 TAS 进行 计算 ;但 当 计算 非 定 温 、 定 
茵 或 非 定 温 , 非 定 压 下 相 变 过 程 , 如 本 题 情况 , 则 必须 知道 始 , 终 态 的 绝对 箭 值 ， 
这 正 是 本 题 的 难点 。 

例 21 在 一 带 活 察 ( 设 元 齐 控 元 质量 ) 的 容器 中 有 有 氮气 0. 5 mol, 容 散 底 部 有 
一 密封 小 瓶 , 瓶 中 有 液 收 水 1,5 mol,; 整 个 系统 的 温度 为 100 亿 , 压 为 为 101. 3 
kPa, 邻 使 小 瓶 破碎 ,在 维持 101. 3 kPa 下 水 全 部 燕 发 为 水 蒸气 , 终 态 温度 仍 为 
100 辫 。 已 知 水 在 100 C,101, 3 kPa 下 的 汽化 焙 为 40. 67 kj mo ,氧气 和 水 车 
气 均 按理 租 气 体 考 虞 , 求 此 过 程 的 QW、AU.AH、AS A4AC。 

[题解 ] 水 汽化 后 与 氮气 形成 的 渴 合 气体 中 ,水 与 手气 的 分 压 分 别 为 


pHiO) = py (HiO) =101.3 kPaX =75, gg kPa 


p(ND) = py (Ni) =101.3 kPax >—25, 33 kPa 


Nz: 0.5 mol 过 程 1 Mr。 0.5 mal 
je 
100 C, 101.3 kPa 100 CC . 25. 33 kPa 
ED ， 1.5 mol 过 锥 2 HO rg) 1 1.5 inel 过 程 3 EC) ， 1.5 mol 
100 TT. 101. 3 kPa 100 © ,101.3 kPa 100 安 、75.98 kPa 


水 汽化 后 与 氮气 形成 混合 气体 ,整个 过 程 可 分 解 为 三 部 分 :氮气 的 是 温 膨 
胀 , 液 态 水 的 定 温 定 压 汽 化 ,以 及 水 闷气 的 定 温 廖 胀 。 
总 = AF 一 AD + AR + AHs = (0+1.5X40,67+0) kJ 一 61. 01 kJ 
《 民 为 理想 气体 的 炉 只 是 温度 的 函数 ,所 以 AH; = 0, AH, = 0) 
W=— pAV =— nRT = (—1.5XB.314X373X10°°) KJ 一 一 4 65 kJ 
《理想 气体 系统 在 定 温 、 定 压 101. 3 kPa 下 脱 胀 ,体积 变化 即 由 流 态 水 的 汽 北 引 
起 。) 
Ar =Q+W= (61.01—4.65) k]—56. 36 k] 

As 的 计算 也 包括 三 部 分 ;液态 水 的 定 温 、 定 压 可 逆 业 变 1N, 及 HzO(Cg) 的 定 
温 . 定 压 泥 合 丧 [ 即 N: 和 H:O(g) 分 别 定 温 脱 胀 ] . 


101.3 5Xd0.87 交 1 全 
AS —|0.5X8.3141n 05 33 十 Sa 十 


101.31 1 ,pi el 
75 53| J* K-'=172.9]°*K 


AA = MU — TAS =(56. 36—373X172. 9xX10 3) kJ]=—38, 13 kJ 
MG = AD — TAS 一 (61.01 一 373X172.9X10-37 kJ 一 一 3. 48 kJ 


1.5X8, 314 In 


吐 革 一 章 化 举 热 力 举 甘 础 。33 。 


[ 导 引 本题 的 难点 在 于 变化 过 程 的 始终 态 之 间 既 有 pVT 变化 ,又 有 和 
变化 , 且 有 物质 间 的 混合 过 程 。 计 算 时 ,关键 在 于 把 每 种 物质 ( 即 N; 和 H:O) 变 
化 前 后 的 状态 搞 清楚 ;同时 有 相 变 化 和 pVT 变化 时 , 则 把 两 种 变化 加 以 分 离 , 然 
后 分 步 计算 。 对 于 广度 性 质 的 状态 函数 的 变化 ,为 各 步 状态 国 数 改变 量 之 和 ,。 该 
题 的 综合 性 较 强 ,并 有 一 定 难 度 ,是 考研 题 中 常见 的 匮 型 。 


由 真题 训 析 


蚁 1 ( 选 自 大 连理 工大 学 1999 年 考研 试题 ) 将 装 有 0. 1 maol 乙醚 小 体 的 
微小 琉璃 泡 , 放 人 35 富 ,101 325 Pa,10 dm? 的 恒温 瓶 中 ,其 中 充满 N, 气 。 将 小 
玻璃 泡 打 碎 后 ,乙醚 完全 汽化 ,此 时 形成 一 混合 理想 气体 . 已 知 乙醚 在 101 325 
Pa 时 的 沸点 为 35 忆 ,其 汽化 焙 为 25. 104 kJ mol 1 请 计算 : 


(1) 混合 气体 中 乙醚 的 分 压 z( 乙 醚 ) 二 _( 设 该 混合 气体 可 视 为 理想 
气体 )。 

(2) 握 气 变化 过 程 的 AH== ,AS=_ ,AG=_ 

(3) 乙醚 变化 过 程 的 AH=_ ,as=  _,AG=_  _，。 

[题解 」 系统 中 存在 的 物质 ; n ( 乙 醉 ,=0., 1 mol， 

nNisg) = 2 101 825 Pa X10X10m oo 


入 8.314 J -mal .Ki w 308.15K 
系统 的 始 态 : 记 一 101 325 Pay Ti =10 dm 了 | 一 308. 15 KK 
系统 的 终 态 ; posYy 一 二 10 qdna, 了 ,一 了 | 一 308. 15 XK 


ng RI _ 0.5molx8, 314]* mol!. K ix308.15K 


‘Dp = 10X10—7 mi 


128 105 Pa 
(乙醚) 二 y( 乙 栈 ) X 加 = = 
0.2X128 105 Pa 一 25 620 Pa 
《2) 系统 的 变化 过 程 为 定 温 定 雁 变化 ,对 氮气 ,其 始 . 终 态 设 有 变化 , 即 其 状 
访 区 数 没 有 改变 : AH = 0, AS 一 0，AG 一 0。 
{3) 乙醚 由 状态 (1,308. 15 下 ,101 325 Pa) 变 为 状态 (g,308. 15 K,25 620 
Pa) ,相当 于 经 历 一 个 不 可 首相 变化 , 可 设计 可 首 过 程 如 下 : 
8,15 Kul0l 3925 Pa) — [C9016 K, 101 325 Pa) 
| 得。 


过 程 1 是 可 着 相 变 ,过程 2 属于 理想 气体 的 定 温 脱 胀 过 程 。 
AH = AH', + 和 万: = 4( 记 桔 】 x pHin 二 0 = 
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0,1 molX25. 104 kJ + mol-!=2, 51 kj 
《 AH: 一 0, 因为 理想 气体 的 熔 只 是 温度 的 是 数 .) 


加 A 太 办 1 i, 
2 510.4J i 101 325 Pa _ 
308. 15 二 ] molX $8. 314 J * mol KiIn Do oo Ba 


《8. 14 二 1.14) J * KR!'=9,28]J*K-! 
AG = AH — TAS =—0. 352 kJ 

[剖析 ] 本 题解 题 关 键 是 依据 系统 的 变化 过 程 确定 其 中 两 种 物质 的 始终 
态 , 整 个 系统 发 生 的 是 定 温 定 容 变 化 ,系统 的 压力 变化 是 由 于 之 醚 的 汽化 ,氮气 
本 上 身 的 状态 在 系统 状态 变 北 前 后 并 没有 改变 ,所 以 其 状态 函数 不 变 , 乙 醚 的 怒 、 
终 森 如 题 中 图 示 

求 取 物质 变化 过 程 (包括 好 了 变化 , 相 变化 ) 中 心 .五 .3S.4.G 基 状态 落 数 
的 改变 量 是 各 校 考研 试题 热力 学 部 分 的 重点 试题 。 

题 2 ( 选 自 哈尔滨 工业 大 学 1999 年 考研 试题 ) 已 知 硝 基 苯 CsHsNO; 中 在 
正常 沸点 483 K 时 的 摩尔 蒸发 焙 为 40, 75 kJ]* mol ', 试 求 ， 

(1) 1 mol 硝 菇 茶 在 483 KK,101, 325 kPa 定 温 定 压 完全 汽化 过 程 的 @.W、 
AL A 万 .As 和 Ac。 

C2) 1 mol 硝 基 共 在 483 K,130 kPa 定 温 定 压 完 全 汽化 过 程 的 AG, 并 判断 
该 过 程 能 否 自动 进行 ? 

[ 题 能 ] (1) 该 变化 过 程 是 定 温 、 定 压条 件 下 的 可 首相 变 ,过程 如 下 ， 

CHND:t1,483 K,101. 325 kPa) 一 -CeHsNO:Cg 483 K,101. 325 kPa》 
上 一 天 X AwH, = 1 molX40,75 kJ] * mol 一 40.75 kk] 


因为 过 程 定 压 , 且 没 有 非 体 积 功 ;所 以 Q = AH = 40.75 kJ 
-条 一生 = 和 =83.37] +K- 
AG 一 
W = — palVs CO— WT)=— ph, =—#RT 一 
一 ] molX8,314J*mol :Kx483 KK=4.02 kJ 
MAU = AH — paulVy — WV ) = AH — nRT 一 36.73kJ 


\2) 该 变化 过 程 是 定 温 、 害 压 入 竹下 的 不 可 避 相 讼 ， 需 设 计 可 递 过 程 如 下 : 


CeHsNOat, a83 K,130 Pa) | CeHsNOat, a83 K,130 Pa) | Kl130 Pa) |—— 一 一 -|camo'e， 483 K,130 kPay) | 


aG1| 过 程 1 4 AGs] 过 程 3 


Mr 
CrHe NO¢(C] ,483 K.101. 325 kPa 3 CH NO ,483 K,101. 325 kPay 


嗣 第 一 章 化 举 扫 力学 基础 » 35: 


AG — AO, 十 MC 十 Ai 
Ac == 0( 涂 康 系 统 定 温 变 压 过 程 ,县 压 为 变化 不 大 ); ac 一 0 可 道 相 变 过 
程 》 
130 KP 
AC 一 As 一 jaz= | Lo ass 一 中 01 325 = 1 kJ 


因为 该 过 程 是 在 定 混 定 斥 各 件 下 进行 ， 旦 过 程 中 设 有 非 体积 荔 , 可 以 用 吉 布 
斯 较 数 判 据 , AG > 0，, 该 过 程 不 能 自动 进行 。 

[ 剂 析 ] 本 题 考察 的 知识 点 有 ， 人 定 坎 . 定 压 下 可 首相 变化 过 程 A5.AC 等 
的 计算 ;《i) 定 温 . 定 压 下 不 可 首相 变化 过 程 AG 等 的 计算 ; 《ii) 用 吉 布 斯 函数 判 
振 , 淹 断 过 程 可 和 否 自 动 进行 。 本题 是 考研 题 中 常见 的 题 型 . 其 中 计算 不 可 首相 变 
的 Ac 为 题目 的 难点 ,关键 在 于 能 恩 设 计 出 正确 的 可 道 途 径 ，。 

题 3 ( 选 自 吉林 大 学 2000 年 考研 试题 将 298 K, pO 下 的 1 dm O,{ 理 想 
气体 ) 绝 热 不 可 首 压 缩 到 5p9，, 消耗 功 502 本 , 求 终 态 的 了 .3: 及 过 程 的 AH .AG， 

已 类 ;9 名 (O21208 K)=205.14J]*mol :KT 

[题解 ] 氧气 的 物质 的 量 为 


A 10 Pax10* mi: 0 040 mol 
Ri 8.34]:K i. mo xeK | mo 


由 热力 学 第 一 定律 , AU 二 @ 十 信 ; 系 统 绝热 ,@= 0,A0 = 二 多 
AU = nCya (Ts TI) = 0.04 mol xX 2.5 RX (T, 一 298K) 一 502 ] 
解 得 TT, = 9901.8 KK 


As 一 同一 号 一 六 Ci 天 一 Rm 大 | = 


1 
7 901.8K 500 kPal _ 1 
0.04 x | R In S08 Rn Doo | —7,54] .KK 
5, 一 AS 十 3 一 
7. 54 T+: Ki+205.14]: mo KX, 04 mol= 
15. 75 J* Ki 


A = n0,n(T, — TI) = 
0.04 molX3.5R x901.8—298) K=702.8] 
AG = AH — A(TS) 一 AT 一 (TS — T191) = 
702.8 J]— (C901.8 KX15.75]* K-!— 
298 KxX0.04 molx 205.14J*+ mol tii: KD) =—11,06k] 
[前 析 ]j 本 题 考察 的 知识 点 为 计算 理想 气体 的 单纯 BVT 塞 化 的 状态 沙 数 
变 , 有 两 点 需 福 意 ; (i) 题 中 已 知 条 件 给 出 氧气 在 298 K 时 的 标准 摩尔 粹 ,可 利用 
该 数据 计算 其 始 态 精 , 再 结合 过 程 的 精 变 计算 终 态 精 ; (让 计算 Ac 时 ,涉及 到 


.36。 叶 硕 士 生 入 学 寺 油 。 物 理化 学 重点 热点 导 引 与 解 是 训练 


ATS), 它 代表 的 含义 是 (TS: 一 TS1) ,而 不 应 理解 为 了 CS; 一 5， 因为 本 题 属 
变温 过程 。 
题 4 ( 选 自 天 津 大 学 2000 年 考研 试题 ) 在 一 10 辫 ,101, 325 kPa 下 ,1 mol 
的 过 冷水 惜 温 凝 间 为 六。 试 计 算 过 程 的 QW、AU0、AH.AS 和 AG。 
妃 知 :1 & 的 水 在 0 Ti101. 325 kPa 下 结 冰 放 热 333. 4 在 一 10 作 ， 
101. 325 kPa 下 结 冰 放 热 333. 3 J。 水 和 亲 的 理 均 质量 定 压 热 容 分 别 为 cy.# 一 
4.184 了 K-!:g ;cow =2,089]*KK-!，g 5 水 条 的 平均 体积 质量 分 别 为 
p (本 )=1,000g。，cm ;Pp《 冰 ) 一 0.917 gE， cm 。 
[题解 ] 因为 是 定 压 过 程 ， 
Q, 一 〈 一 18.02X312.3X10-3) KJ 一 一 5. 628 kJ 
Wo=— ptVy CO— Vr) = 
F 一 101. 325 x C1/0, 917—1/1. 000) x 10 X18. 02 X10™k]= 
—0.185 X10 ?kJ 

AD 一 起 ,十 多 一 一 5.628 kk]—0.165X10 ?kJ]=—5, 628 2 kJ 

AH = Q, 一 一 5.628 kJ 


为 求 焕 变 , 则 设计 变化 途径 如 下 ， 
a ES 
下 列 各 式 中 mr 并 表 1 mol 水 的 质量 。 


了 
MS = mc In 元 一 


sr ] .K-11=2.82]J:K- 


273.15 — 
AS = 和 ~ St —— ,Kt —21.995]*K-! 


T 
AS: 一 mcr 下 元 一 


273.15 一 10 ， ,el 
18.02X2.089XIn “ee JK 1.414J*K 


AS 一 A9 十 AAS, 十 A 一 一 20,. 587 本 K"! 
AG = AH ~ A(TS) = AH — TM 一 
【一 5.628 十 263. 15X 20, 587 X10 3 kJ]=— 0. 21]1 kJ 


[市 析 3 丰 题 考察 的 知识 点 是 凝聚 系统 在 定 温 定 压 条 件 下 的 不 可 道 相 变 过 
程 中 AS 和 AG 的 计算 ,在 该 条 件 下 的 相 灾 热 , 题 中 已 经 给 出 ,只 需 进行 单位 换算 


叶 第 一 章 化 学 招 力 学 基础 37. 


即 可 ,又 因为 过 程 为 定夺 且 没 有 非 体 积 功 ,AH = 久 ,; 其 次 是 计算 A5，, 必须 设计 
可 逆 途 径 分 步 计 算 。 

题 5 选 自 四 川 大 学 2000 年 考研 试题 ) 1 mol 理想 气体 从 300 K,1 000 
kPa 反抗 恒定 的 200 kPa 外 压 绝热 膨胀 达 平衡 。 求 此 过 程 的 QW .AH、AS 和 
AG， 

已 知 ; 该 气体 Cyn 一 1. 5R, 始 态 一 200j， mol 慌 一 

[题解 ] 绝热 过 程 包 二 0 

由 热力 学 第 一 定律 AU = W, AU = nCya(T, 一 厂 ) 


nCva (tT, 一 了 ) 
将 TT = 二 300 K, Cyn = 1.5R, pi 一 1 000 kPa, p; =200 kPa 代入 ， 
得 了 ; 一 204 K 
AU=W -= 


1] molx1.5xX8.314T: mo :KE lx Kom 300 KK)=—1 197.2] 
AH = nC,.a (Ts 一 TD 一 
1 motX2.5X8,314 丁 *， mo ， 政 1X(294 玫 一 300 K)= 


一 1] 995,4]J 
La A 
AS = Cawn 基 十 Rn 全 |= 
5,, 204K 1 000 kPal _ 
1 mol x | ZRIn S08R 1 Rn 500 KPa | 一 


《一 8 02 十 13, 38) J*K =—8.36]J: KK! 
上 5 一 一 同一 光一 1molX200J mol!*K-! 
得 sa 一 205.36 丁 : 开 ”: 
AG = AFH 一 A(TS) 一 AH — (TS: — TS1) = 
—1 995.4 J—(204 KX205.36]J* RK- 1300 KX200J+*K- ')= 
15,1 kJ 
[总 析 ] 本 题 考察 的 知识 点 是 单纯 pVYT 变化 过 程 , 特 别 是 编 热 不 可 逆 过 程 
“对抗 忆 外 压 过 程 都 是 不 可 逆 过 程 ) 中 心 yS,aC 的 计算 ,上 逢 原 关 键 是 先 借 助 绝热 这 
程 A = 二 W 的 关系 , 求 出 了 ;，。 
本 题 是 考研 试题 中 常见 的 题 型 . 
题 6 《 选 自 华南 理工 大 学 1999 年 考研 试题 ) 如 图 1-1,1 mol 单 原子 理想 
气体 从 状态 4 出 发 ,沿途 经 4BC4 经 历 一 个 循环 过 程 ,已 知 T% 一 546 开 , 户 一 
2piVs 二 21。 求 ， 
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(1) 过程 AB 的 QW .AU; 

《2) 过 程 BC 的 色 、A5; 

《3) 过 程 C4 的 外. ACTC 该 过程 为 号 通过 
程 )， 


(4) 整个 过 程 的 WW ac， 人 
[题解 ] (1)Y AB 过 程 为 定 容 过 程 图 1-1 单 原子 理想 气体 御 环 过 程 
Ta = {pa/ po)Ta = (p/p Ta 一 


C/T, — 二 X546 K=273 K 
W an 一 由 


Q= A —W=AU = nCvatTy— 7) = 


1 molX XE&. 314]* mol™!* K-ix (C273 K—546 多) 一 一 3 404.8 了 


《2)》 BC 过 程 为 定 压 进程 
Te 一 (Ve/V ae) Ta 一 (V/V Ts 一 人 了 8 二 3946 我 
总 = AH = CpantTe — Te) = 


1 mol XX8. 314 J] «mol + K-1ix (C546 K—273 K)=5 674.6] 


a5 一 nrC In (Te/Ta) = 
1 molX ?xX8,314 1 mo K-71XIn (546 K/273 K)= 
14. 41 于 KK 

(3) Te 一 了 一 546K, CA 为 定 温 可 逆 压 缩 过 程 。 

AU = AH = f(T)=0 

W = —nRT ln (Vi/Ye) = 
一 1 molX8.314J: mol :EK X546 KxXln (Vy/2Y) = 
3 146.7J 

Q=—W=—3146.7]J 

AS = nCvy.m ln Cpaf pe} + nCpn ln (Va/Ve) 一 


1 molX XxX8, 314J* mol + Kn C2/pi) 十 


1 molX FX8.314 T+ mol + KIn (Vi/2Vs) =—5. 763 J + K™ 
《4) 整个 循环 过 程 AS = 0, ac 一 1 
QQ Qt 0, = (—3404.8])+5 674.6J 二 (一 8 146.7 用 一 

一 876.9 
W=AU—Q=0—Q=—( 876.9])=867.91 


员 间 一重 化 学 热力 学 基础 + 30. 


[ 审 析 ] 解 本题 时 ,注意 ; (首先 搞 清 楚 过 程 4B、8C,CA 三 个 pVT 栾 化 


过 程 的 性 质 ( 定 容 . 定 压 、 定 温 ); (ii) 单 原子 理想 气体 热 容 Cv 一 羡 R,Chn 一 


立民 ;《 诈 ) 分 别 计算 各 过 程 的 有 关 量 ; (iv) 整 个 循环 过 程 , 状 态 函 数 的 改变 景 必 
为 零 , 即 AU 一 0 AH 二 0, A5 一 09,AG 一 0, 因 AL = 0, 则 由 热力 学 第 一 定律 
AD = 二 VW, 则 WW = 一 人 ， 

题 7 ( 选 自 大 连理 工大 学 .沈阳 化 工 研究 院 1997 年 考研 试题 ) 一 定量 纯 理 
想 气体 由 同一 始 厅 T、 思 .VV 分 别 经 绝热 可 进 脱 胀 至 Ts、 入 .7: 和 经 绝热 不 可 遂 
膨胀 鞋 To、pPo、V2。 若 pe 二 ps, 试 证 明 Vs < 7。 

[证 明 ] ”由 原 试题 ( 见 附录 :硕士 生 信 学 试题 选 登 ) 所 给 定 的 变化 过 程 的 初 
始 及 终了 状态 ,证 明 如 下 ， 


a 
执 热 不 可 首 
用 咖 线 把 两 终 态 联结 起 来 , 因 户 一 户 , 所 雇 虚 如 所 表示 的 过 程 为 定 压 过 程 。 
由 状态 函数 的 性 质 , 有 
和 9 = AI; 十 和 3， 


对 理想 气体 定 压 过 程 。 As, = zCuahn F 

而 ”AS, = 0, AS, > 0, 则 必 有 asS, 过 0, 即 WV, 之 六 

[ 剂 析 ] 证 明 此 题 用 到 如 下 几 个 基本 概念 ， 中 炳 是 状态 函数 ,其 变 候 与 过 
程 无 关 , 故 有 Asi 一 as: 十 AS,; (ii) 炳 增 原理 ,绝热 可 逆 过 程 As = 0, 绝 热 不 可 
道 过 程 A5 > 0, 即 忽 热 过 程 精 林 减少 ; (i 理想 气 体 定夺 过 礁 粹 实 计 算式 为 
AS, = nC In 天 

题 8 《 选 自 大 连理 工大 学 2000 年 考研 试题 ) 试 从 五 三 f(T,p) 出 活 ,证 
明 , 若 一 定量 某 种 气体 以 298 KK,100 kPa 定 漫 压缩 时 ,系统 的 焙 增 加 , 则 气体 在 
298 K,100 kPa 下 的 节 流 膨胀 系数 ( 即 ]-T 系数 ) jr 之 0。 

[证 明 ] 由 五 = 上 AT 的 


aa 3 万 
= | 一 一 一 一 网 川 
有 dH [ 完 | er 二 [号 | de 则 
本 __ QH/9p)r 
dpln 《BA 3 _ 
四 ae 1 aH) dct 
因为 pr | | 去 | -一 c, >。 


,40。 后 堪 士 生 入 学 考试 。 物理 化 学 全 点 热点 号 引 与 解 题 训 妹 


四 CHH /bm 

1 PT 一 CG, | 
由 题 意 知 , 人 恒温 压缩 时 , 熔 增 加 , 导 

[县 


Ey 站 


T 


故 HiT < 
[ 齐 析 ] 解 本 题 关键 是 在 熔 的 全 微分 式 的 基础 上 , 稍 用 焦 - 汤 系数 和 定 压 热 
窜 的 定义 式 ,再 代入 题 中 已 知 条 人 牟 即 可 证 明 


吕 综 合 练 习题 


一 .是 非 题 

下 列 各 题 中 的 叙述 是 否 正确 ? 正确 的 在 是 后 括号 内 画 ““”, 错 误 的 画 X”: 

1. 在 定 温 定夺 下 ,CO: 由 饱和 流体 转变 为 愧 和 燕 气 , 因 温 度 不 变 ,COx 的 热 
力学 能 和 熔 也 不 变 。( 

2.25 它 时 H;(g) 的 标准 摩尔 燃烧 炊 等 于 25 C 时 HO Cg) 的 标准 摩尔 生成 
粮 。( )} 

3. 稳定 态 单质 的 AHS (800 K) 二 0。C(  ) 

4. dz7 = nCy,adT 这 个 公式 对 一 定量 的 理想 气体 的 任何 PVT 过 程 均 适用 。 
( ) 

5. 一 个 系统 从 始 态 到 终 坊 ,只 有 进行 可 逆 过 程 才 有 灶 变 .(  ) 

6. 系统 从 同一 始 态 出 发 ,经 绝热 不 可 道 到 达 的 终 态 , 若 经 绝热 可 道 过 程 , 则 
一 定 达 不 到 此 终 态 。(  ) 

7. 热力 学 第 二 定律 的 克 劳 修 斯 说 法 是 : 热 从 低温 物体 传 给 高 温 物 体 是 不 可 
能 的 <  ) 

8. 系统 经 历 一 个 不 可 道 循环 过 程 ,其 炳 变 A5S 守 0.( ) 

9. 系统 由 状态 1 经 定 温 \ 定 压 过 程 空 化 到 状态 2, 非 体积 功 W' 过 0, 且 有 WW 
> A5 和 AG 过 0, 则 此 状态 变化 一 定 能 发 生 。.(  ) 

10. 绝热 不 可 逆 膨 胀 过 程 中 As > 0, 则 其 相反 的 过 程 即 绝热 不 可 递 压缩 过 
程 中 A5 之 0,.( ) 

11.( 选 自 南 京 化 工大 学 2000 年 考研 试题 ) 对 气态 物质 ,其 C 一 Cy = nR。 
( ) 


12. ( 选 自 南开 大 学 1999 年 考研 试题 ) 液 赤水 的 2C | > of( ) 
13. 莉 鼻 温度 是 气体 加 压 液化 所 允许 的 最 高 温度 。(  ) 


只 第 一 章 ”化 学 热力 虹 基 而 sd1， 


二 ,选择 是 
选择 正 攀 答案 的 编号 , 填 在 各 是 后 的 括号 内 
1. 理想 气体 定 湿 自 由 膨胀 过 程 为 ( 。)。 
(A)R@>D (BY AD < 0 (CWO {D» AH =—0 
2. 已 知 反应 HC8) 十 广 0;(8) 一 HiOCg) 的 标准 摩尔 反应 熔 为 A.HS(T)， 
下 列 说 法 中 不 正确 的 是 ( 。 )。 
A) ATRG(T) 是 H.O(g) 的 标准 摩尔 生成 浴 
(B) A.H8CT) 是 HiOCg) 的 标准 摩尔 妖娆 迷 
CC) AT) 是 抽 值 
《D)》 AHS(T) 与 反应 的 US 数值 不 等 


. 对 于 具 做 及 了 肢 功 的 封闭 系统 的 | 绽 | 值 是 C 。 )。 


[A) 大 于 零 (B}) 小 于 过 (C) 等 于 零 (DD) 不 能 确定 
4 对 封闭 系统 来 说 , 当 过 程 的 始 态 和 终 态 确定 后 ,下 列 各 项 中 没有 确定 的 
值 是 (  )，。 


tay 


(A Q (BQ+TW OWR=0 (DD QW = 0) 
5,， PV” 二 Constty 一 ChajCvr.a) 适用 的 条 件 是 ( 。 )。 
(A) 绝热 过 程 (B) 理想 气体 绝热 过 程 


(C) 理想 气体 绝热 可 逆 过 程 《D) 绝热 可 逆 寺 程 
. 当 理 想 气 体 反 抗 一 定 的 压力 作 绝 热 赔 联 时 , 则 (  )。 


(i 


\A) 焙 总 是 不 变 《BY 热力 学 能 总 是 增加 
《C) 秒 总 是 增 可 (D) 热力 学 能 总 是 焉 少 
7, 在 凯 离 系统 内  )。 


(A) 热力 学 能 守恒 , 夫 守恒 《B) 热力 学 前 不 一 定 守 怪 , 熔 和 守 什 
tC) 热力 学 能 守恒 , 炊 丰 一定 守恒 《D) 热力 学 能 . 烤 芍 不 一 定 守 恒 
从 同一 始 态 出 发 ,理想 气体 经 可 赣 与 不 可 道 两 种 绝热 过 程 (  )。 
tA) 可 以 到 述 同 一 终 态 (B) 不 可 能 到 达 同 一 终 态 

4C) 可 以 到 达 同 一 终 态 ,但 给 环境 和 留 下 不 同 影响 


. 从 热力 学 四 个 基本 方程 可 导出 | 落 ) ,一 ( 。 )， 


Ey 


A 


aA a a a6 
中 | 务 | | 有 oo 过) 


10. 对 封闭 的 单 组 分 汐 相 系 统 , 且 W' 一 0 时 ,| 号 | 的 值 应 是 ( 。 )。 


tA) 0 (B) >0 


， 49， 时 硕 十 生 入 学 考 试 。 物 理化 学 重点 热点 导 引 与 解 是 训练 


(C) =0 《D) 前 述 三 种 情况 无 法 判断 
11. ( 选 和 南京 化 工 太 学 2000 年 考研 试题 )}1 mol 理想 气体 () 经 定 温 自由 腾 
上 胀 使 体积 增加 1 傍 ;2) 经 定 温 可 逆 凡 胀 使 体积 增加 1 倍 ;(3) 径 绝热 自由 膨胀 使 
体积 增加 1 售 ; <4) 经 绝热 可 逆 膨 胀 使 体积 增加 1 入。 在 下 列 结论 中 何者 正确 ? 
¢ ), 
(A) AS = MSs = A3: = A (B) A = AS,，A5, 一 As 一 0 
{CY AS = AS,，A5, 一 AS, (D) AS 一 AS: = ASI,AS, 一 0 
12.《 选 自 中 国 科学 技术 大 学 1999 年 考研 试题 )373. 15K 和 加 下 ,水 的 麻 
尔 汽 化 炮 为 40.7 kJ - mol ,linol 水 的 居 积 为 18, 8 cms ,1 mol 水 燕 气 的 体 积 为 
30 200 cma, 在 该 条 件 下 1 mol 水 茧 发 为 水 菠 气 的 ar 为 (  )。 
CAY 45.2 kJ] » mol”™! (BY 40.7 kJ * mol”! 
CC) 97.6 kJ * mol™! {D) 52,5 KJ - mol-! 
13., ( 选 自 南开 大 学 1999 年 考研 试题 ) 戊 烷 的 标准 摩尔 人 娄 烧 烩 为 一 3 520 kJ 
noiseCoOx(eg 和 Hi 的 标准 摩尔 生成 焙 分 别 为 一 395 kJ] ， mol 和 一 286 
kJ :mol 几 皮 烷 的 标准 摩尔 生成 熔 为 (  )。 


(AY 2 839 kJ 。 io (B) — 2839 kJ* mol 
(CY 171 kl * mol™! : (D} 一 171 KJ。，mel 


在 以 下 各 小 题 的 ”处 填 上 答案 ， 

1. 一 定量 的 理想 气体 由 同一 始 态 压 纳 至 同一 终 态 压力 六 ,是 温 压 缩 过程 的 
终 态 体积 为 了 ,可 道 钨 热 压 龟 过 程 的 终 态 体积 为 岂 , 则 太 TV。( 选 境 盖 ,一 
或 一 ) ， 

2, 已 知 ALHS (CCHSOH,1, 298 K) 一 一 238. 57 kJ。mol 1 

AHS (CO,g;,298 民 ) 一 一 110. 525 飞 J] + mol 13 

则 反应 CDCg) 十 2H:g)=eCHIOHCOT 的 入 有 (298 我) 一 AS (298 
K)= 。 | - 

8.25 C OH(g) 的 AHS 二 一 1 410.97 kJ mol CO.(g) 的 AHR = 
一 393. 51 kJ] + mol!; HO) 的 AD8 一 一 285. 85 kJ *， mol 1, 则 CoH cg) 的 
At 和 一 

4. 焦耳 -汤姆 孙 系 数 mr 一 ,mr >0 表 示 节 流 膨胀 后 温度 
节 流 膨胀 前 温度 。( 第 二 空 选 答 高 于 、 低 于 或 等 于 ) 

5, 理想 气 体 在 定 温 条 件 下 向 真空 膨胀 , 7 0,AH OAS 
0。( 选 十 六 ,二 ,之 ) 


二 第 一 闽 化 学 热力 举 甘 础 ,43 。 


6. 热力 学 第 三 定律 的 普 朗 克 说 法 的 数学 表达 式 为 ”  。 

7. 1 mol 理想 气体 由 同一 始 态 开始 分 别 径 可 闭 比 热 彤 胀 (1) 与 不 可 道 绝热 于 
胀 (I]) 至 相同 终 术 沪 度 , 则 AD ， AU |, ,M9 AS, 选 填 ,= ,过 ) 

8, 1 mol 的 理想 气体 从 pp = 和 5 MPa 节 流 及 胀 到 产 一 1 MPa 时 的 病变 为 
各 9 一 

9. 使 一 过 程 的 AS 一 0, 应 满足 的 条 件 是 。 

10. 在 隔离 系统 中 发 生 某 剧烈 化 学 反应 ,全 系统 的 温度 及 压力 此 明显 升 高 ， 
则 该 系统 的 :As ar 5 jjA4  _,( 洗 填 半 0, 一 0,<<0 
或 无 法 确定 。) 

a -| 到 | 1 

11. ( 选 自 南京 化 工大 学 2000 年 考研 试题 等 式 | 天 | 一 | 各], 一 ||， 


一 0 适用 于 。 
12.【 选 自 天 津 大 学 2000 年 考研 试题 )298 K 下 的 体积 为 2 dms 的 刚性 绝热 
容器 内 装 有 1mol 的 吕 .(g) 和 2 mol 的 Hg 发生 反应 生成 液态 水 。 该 过 程 的 
Ar = ， 
313, ( 选 自 南开 大 学 1999 年 考研 试题 ) 有 个 学 生 对 理想 气体 的 某 个 公式 记得 
不 太 真 切 了 ,他 只 模糊 记得 的 是 呈 ]。 —— 2 .你 认为 ,这 个 公式 的 正确 表达 式 


中 ,XT 应 为  ，。 

14.( 选 自 浙江 大 学 1999 年 考研 试题 (再 )) 理 想 气体 从 某 一 始 态 出 发 , 既 绝 
热 可 道 压缩 或 定 漫 可 逆 压 缩 到 同 ~- 固 定 的 体积 , 哪 种 过 程 所 需 的 功 大 __， 

四 ,计算 题 . 

1, 2 mol 某 理 想 气 位 (Ca 二 29.36]* imol :和 -在 绝热 条 件 下 由 273, 2 
K,1. 000 MPa 膨胀 到 203, 6 多 ,0, 100 0 MPa, 求 该 过 程 的 QW AH .AS，。 

2. 0.5 mol 单 原子 理想 气体 由 25 CC,2 dma 各 热 可 道 膨胀 到 1, 013X10: Pa， 
然后 在 此 状态 的 温 谋 下 定 温 可 逆 压 缩 到 2 dm’ ,计算 整个 过 程 的 .WAU AH 、 
AAS。 ,， i . ， 加 ， 

3, 过 冷 的 COs 中 在 一 59 忆 时 其 蒸气 压 为 465.8 kPa, 而 同 壹 度 下 国体 CO， 
(s) 的 燕 气 压 为 439. 2 kPa。 试 求 1 mol 过 冷 CO:GD 在 此 温度 下 固化 过 程 的 AS 
值 。 已 知 过 程 中 放 热 189.5 ] + g-!。CO, 的 摩尔 质量 朵 二 44. 045。，mol 。 

4. 已 知 过 程 CeHe(l,25 ,100 kPa) 一 xCeHelg;25 ,100 kPa) 的 AG。 = 
6,7 kJ，mol- ，, 求 25 作 区 的 饱和 蒸气 于 ,说 明 解 题 中 所 作 的 假设 。 

5.2 mol 菜 理 想 气 体 ,其 定 容 摩尔 热 容 Cva 一 了 R, 由 500 区 ,405. 2 kPa 的 


始 檀 ,依次 经 历 下 列 这 程 ; (1) 在 恒 外 压 ?02.5 kPa 下 ,绝热 膨胀 至 平生 态 ; (2) 再 
可 道 绝热 膨胀 至 101. 3 kPa; (3) 最 后 定 容 加 热 至 500 K 的 钱 态 。 试 求 整个 过 程 


,4 晤 硕 士 生 入 学 考试 ， 物 捍 化 尝 重 点 热点 导 引 与 解 题 吉 绿 


的 QQ@ WAU.AH 及 AS。 

6. 已 各 水 在 0 位 ,100 kPa 下 熔化 焰 为 6. 009 kJ ，mol"!; 水 各 冰 的 摩尔 热 
容 分 别 为 75.3J*: mol'*，KK 和 37.8]J+mol!'，K 1!; 订 在 一 5 它 时 的 车 气压 
为 401 Pa。 试 计算 ， 


(1) HsO (1,—5 C,100 kPa) 一 :| HO(s,—5 C,100 kPa) | 的 AG:; 

(2) 过 冷水 在 一 5 人 心 时 的 燕 气 压 。 

二 ,向 答题 

1. * 揽 自 浙江 闫 学 1999 年 寺 研 试题 ( 己 放 不 论 弧 立 ( 隔 离 ) 系 统 内 部 发 生 什 
人 各 变化 ,系统 的 热力 学 能 和 入 总 是 不 变 。 是 否 正确 ? 

2.《 选 自 浙 江 大 学 1999 年 考研 试题 ( 甲 ))1 mol 始 态 为 100 人 ,的 的 水 ,在 
一 性 积 合适 的 真空 玻璃 瓶 中 蒸发 ,最 终 成 为 同 温 同 压 的 水 藻 气 . 某 同学 根据 公式 
dG 二 Vdp 一 SdT 算得 该 过 程 的 AG 一 0, 又 认为 始 态 与 袋 态 的 温度 .压力 都 没 
变 , 所 以 得 出 "上 述 过 程 为 可 道 过 程 ”的 结论 ,你 是 否 同意 这 一 结论 ? 为 什么 ? 

3.《 选 自 哈尔滨 工业 大 学 1999 年 考研 试题 ) 一 个 系统 经 钨 热 可 道 过 程 由 始 
态 4 变 至 终 态 B, 是 否 可 以 经 绝热 不 可 道 过 程 由 B 态 返 回 至 4 六, 为什么? 

六 ,证 朋 ( 或 推导 ) 题 

1， 试 证 明 ,在 定 压 过 程 中 ,系统 的 盐 力 学 能 变化 可 以 用 下 式 表示 之 : 


dr = [6, EA 


对 于 理想 气体 ,证 明 上 式 可 变 为 


、 J a5 
wc -| 可 | -| 天 |， 
3. 某 实际 气体 的 状态 注 程 pV = nCRT 十 ap) ,其 中 是 只 与 气体 的 性 慎 和 


温度 有 关 的 常数 , 若 该 气体 在 定 温 下 ， 进行 可 逆 的 变 还 过 程 。 试 推 守 出 过 程 的 
W .R.AUAH. AS、 A4、 AC 与 .办 的 关系 式 。 


溃 综 会 因 习 题 葵 案 
一 .是 非 题 
1,. XX 2.X 3. ww 4 XX EGEv 7.X 
8. XX 9 10. XX 11. XX 12,.X 3.w 


LD. 2.3B 3.B 小 由 8 6.D TC 


旺 第 一 章 ” 化 学 热力 学 基础 


8.B 9.B £0,.B fi.D 12,C 13, DD 

三 ,填空 题 

了 > 2. —128,.0 kJ] + io 一 120.6KJ 。，mol-: 

3. 一 52. 25 kJ。mal + 1 低 于 5. 一 一 全 
pip 


6. S" 0 下 ,完美 晶体 ])=0 了 一 < 之 13.38]+K-! 
9. 绝热 可 道 过 程 . 循 环 过 程 10.>0 =0 >0 <0 
11, 理想 气体 12.0 13. 也 14. 绝热 可 道 压 缩 

四 .计算 题 

1. 饼 

这 是 理想 气体 p,V ,TT 变化 过 程 ,@ 二 0 

W = Ar = [ncedT = nC9, 一 R)(T, — TI) 一 


上 #0: 


2 mol x (29, 36 一 8. 314 5) J * mol T+ K™'x (C203.8 一 273. 2) K= 


—2, 90930 kJ 
AH = | ‘nC$,dT = CPCT, — Ty = 


2 molX ?9.36]+* mol™ +: K™ x(203,6—273.2) K=—4.087 kJ 


7 
全 一 nC 和 om 天 十 中 自理 


203.1 开 
273.2 K 
1.000 MPa 
0. 100 0 MPa 


2 molX (29. 36 J* ma Kixln 十 


8. 314 5 1]* mol-1 Kix ln 


2. 和解 
该 变化 过 程 可 图 示 如 下 ， 
0.5 mol 单 原 于 理想 气体 


了 = 2908.15 并 


Ts >=? 
VV = 2 dm = 3 X10 mi = .013 X 105 Pa 


0.5 mol 单 原子 理想 气体 
TT 定 温 可 进 
3 = 


避 


E 
总 


Va 2dm = ?X10 sm 


先 由 理想 气体 绝热 可 道 过 程 方 程式 求 ; 二 ? 
和 = 到“ 7 一 名 5/2 2 


i=21. 02J*K 


0.5 mo[ 单 原子 理想 气体 


vd46， 只 硕 士 生 入 音 寺 试 。 物 理化 毕 便 点 精 点 导 引 与 解 题 训练 


_ nRT, 0.3 maxX8.3145]: mol!.K 1!x2?98.15 上 


Nh, 2X10- ms 
6. 197X105 Pa 
| 1.013X1051 人 (一 全) 
所 以 “了 ， = |i X298. 15 K=—144.5 K= T, 


因为 理想 气体 的 热力 学 能 U 及 米 末 只 是 温度 的 函数 , 故 全 过 程 的 
MU 一 ACT — TI) = 958] 

AH = nC, a(T, — Ty 一 一 1.597 k] 

Q= += 0 = ,=—W,= aRTIn 党 


a 
_ HRT; 0.5molX8.3145J*.mol™!. KX144.5K 
Py 2X10 Im’ 
3. 003 Xx 10° Pa 


由 题 Q = nRT In 了 =—652.8] 


W = W, 十 W, 
Wl 一 AU, 一 nCv.n (CT, 一 了 1) 一 一 958. 1 j 
Ws 一 632.8 


得 ” 丈 = 本 十 权 ,=( 一 958.1 十 652.8) J=: 一 305.3] 
AS=AS + AS: = 0+AS— aR 4,517] + K"! 
EF 
3. 解 


此 这 程 为 不 可 首相 变 , 要 设计 可 道 过 程 ，。 
De — 59 CTC Ls? COrts}, — 59 TC 
Pn” =465, B kPa pr =439.2 kPa 
| as, 


COr(g), 一 区 让 COrtgE)s 一 39 人 
a =465.8 kPa pr =430.2 kPa 
AS = 上 5 十 as 十 A235, = 


一 Ar# _ 
一 


AT pi 
—— +nRin 二 
元 二 有 十 


4. 解 
据 已 知 条 件 , 设 计 如 下 途径 计算 25 艺 时 荆 的 饱和 燕 气 压 p" ， 


| | Gm 
Cefetis ts 和 "pp" 》 CeHakg,25 Ct”) 


区 ol 


| CoHe(l25 Cp) | 0 CHatg,25 Cp) 


A 四 __ - 
T+ Rn ——3.5]* Ki 


只 第 一 章 ”化 电热 力学 莫 础 。47 。 


AG, = AG + AGs + AGs = 67 区 ,mnol-1 
Aci 可 忽 路 { 朗 束 系 统 定 温 变 化 过 程 ) 

如 Gs 一 0 《 定 温 定 压 可 北 相 变 ) 

AG, = RT In 


所 以 RTIn 邱 = 67 k] .mol 


代 人 荆 二 298.15 KK, p” 一 100 kPa, 解 得 
太一 6720 Pa 
解 题 过 程 中 各 略 了 甘 力 变 化 对 CH) 吉 布 斯 震 数 的 影响 ,并 假设 Ci HeCg) 
为 理想 气体 。 
s， 解 
C1) 总 = 0, A = Wh 
nRT: _ nRT, 


nC (TT, ™ 71) 一 pn 加 


PnRT, 
加 


+ 3RT, 一 4RT, 


2 x ROTs — T) =— naRT, 十 


202, 6 X 2RT, 


T, = 7 一 400 K 


(2) Q， =9T = 了 | 站” ， 1 一 7 _ - 3 了 


T= T,(2)™ + =303 K 
(3) AV = 0, W, 一 0， 
Q, = A = nCPnT — Ts) = 


| 2X3 XB 314X (500—303) | J]=4.91 kk] 


2 
7, 500 


页 一 ps 元 一 | 305 ~ 10l. 3| KPa 一 167, 1] kPa 
3 

整个 过 程 ; Q@ = 二 他 十 Qa 十 = 二 4 9k], AU0=0,AH=0 

人 十 邢 = AU, 吉 W = 一 二 一 4.91 kJ 


405.6) 7 1 
| J K-114,75 了。 区 


AS 一 ?Rhn -|2x8 314 ln 
[3 


6， 和解 
C1) 据 已 知 数 据 ,设计 好 于 计算 途径 (以 1 mol 为 基准 ): 


, 48， 鄙 硕 士 生 入 学 考试 :物理 化 学 章 点 娄 点 导 引 与 解码 训 丸 


HOC ~ 5 TC,100 kPa) | ih) "| HaDfs. — 5 C,100 kPa) 


了 1 

B&H: 
A 

aS, 
ER 


二 1 
HOU C00 kPa} i 人 :> >| 于 Drs0 C100 kPay 
FE 


刚 AH = AH, 十 MH, 十 AH, 一 
CH DT — TD) 十 【一 A ln) 十 Cafs)fT1 — Ti) = 
75.3J*mol 天 x(273.15—268.15) K—# 009 ] + mol 一 十 
37.6 J]* mol ir Kix (268.15—273.15)} K= 
—5 B20 J * mol™: 

AS = As, + AS, 十 ASs = 
一 Ar 好 
了 


T T 
Cp.mtl) ln: 到 十 十 CP Cs) ln 元 一 


273.15K 6 009 J + mol-! 
268.15 KK 273. 15 K. 
268.15 政 

273.15K 


?75.3 J * mol™! + K-ixIn 十 


37.6J* Kl: mo xln 
—21.32 J] *， Ki! +: mol’! 
AG = AH 一 了 AS = 
一 5 820 J * mol 268.15 KX (—2],32) J* K+ mol != 
—105.0J+ mol’ 
(2) 设计 如 下 计算 途径 : 


Hbta, — 5 C00 kPa) 


BAG hCG: | 
区 可 


Hg — 5 Cpr) acs Htgy, — 5 Cpt) 


则 AG = AG, + AG, + AG, + AG, + AG, 
ay = MAG = 0 ( 定 温 定 压 可 首相 变 ) 
ACiaC 想 略 ( 颇 票 系统 定 温 上 压力 变化 不 大 》 


所 以 AG — AG,— RT In 
pAG 一 106 J mol __ 
由 此 亚 pr Rr 8.314]*K i. mo !x2?68.15K 


pb, /Pr = 0.9500 


—4. 760 X10™ 


是 第 一 曹 ”化 学 热 为 学 基础 - 49 ， 


# ps __ 401.0Pa _ 
故 p= g00 = 0. 900 422.0Pa 


五 .问答 题 

1. 答 ”对 热力 党 能 此 说 法 正确 。 因 为 陋 离 系统 与 环境 既 无 物质 传递 , 丸 无 
能 量 巷 递 ,而 热 和 苗 是 能 基 传 递 的 两 种 不 同形 式 , AU = 二 妇 十 邢 , 所 以 热力 学 能 
不 变 , 对 粹 不 正确 ,因为 AS (隔离 ) 闻 0 全 ”为 自发 过 程 “一 ”为 系 统 处 于 平衡 
状态 。 

2. 答 ”该 结论 不 正确 , 因为 吉 布 斯 岁数 判 据 的 应 5 用 条 件 是 定 温 、 定 压 、 且 无 
非 体 积 功 ,而 在 上 述 过 程 中 ,只 是 始终 态 压 力 相 等 ,在 整个 过 程 申 压力 并 不 便 
定 。 

3. 答 不 能 , 因为 由 焕 增 原理 ,封闭 系统 由 同一 始 态 央 发 ,经 绝热 可 道 这 程 
和 绝热 不 可 道 过 程 不 能 达到 相同 的 终 态 

六 ,证 阴 ( 或 推导 ) 题 

1. 证 明 因为 UU= HH 一 VY 


[ 列 ,= [元 | ,一 让 于 | 一 一 放 环 | 
所 以 dr = [c 一 Ez ar 


对 于 理想 气体 pr = naRT 
ay 
站 订 ， 
则 dU = (C, — nR)dT = Cyd? 
2. 证 明 ”由 热力 学 基本 方程 
dH = TdS | Vdp = 7[[ 寺 |. dT 十 [中 dz]+ Vdp 一 
7[) ar + 7), +v la 


mo -人 者,-" 章 


一 nR 


, 10。 只 硕士 生 入 学 考试 ， 物 理化 举重 点 热点 导 引 与 解 是 训练 


rr 


所 以 


ne nRT 
Ty na Vna 

dt 一 0 即 A = 二 00 
Q=AU—W=0—nRTn 人 =nRTIn 
a pz 
2 A 
入 一 元 一 呈正 六 


AH = MU + MpPYY = 0 (pr — PY) 一 
cnRT 十 map — CnRT + ?op = nat ps — Pn) 


二 0 


AA 一 WW, 一 nRTIn 旬 


AG = AA + ACPV) = nRT In B: + nalps — Ph) 
1 


第 二 章 ” 相 平衡 热力 学 


友基 本 原 理 到 公式 


1 纯 物 质 相 平 衡 条 件 
设 某 纯 物 质 在 温度 荆 和 压力 pp 下, a 相 和 和 B 相 处 于 两 相 平衡 , 则 有 
GG B’ yay = Ga» LB’ 有 
即 纯 物质 B' 在 温度 了 ,压力 下 的 两 相 平 衡 条 件 ,是 它 在 两 相 的 摩尔 表 布 
斯 旺 数 相等 。 


2. 克拉 珀 龙 方程 
纯 物 质 两 相 平衡 时 压力 p 和 温度 了 的 关系 是 
dp Hs 
dT Te 
或 | 
dT Te 
dp aH: 


以 上 二 式 称 为 克拉 表 龙 (Clapeyron) 方 程 . 式 中 , MH: AV: 分 别 为 由 & 相 转 为 
B 相 的 摩尔 相 变 灶 和 摩尔 体积 差 。 应 用 时 要 注意 A2F7; 与 名 za 变化 方向 的 一 至 
性 。 交 拉 珀 龙 方程 适用 于 纯 物 质 的 任何 两 相 平衡 。 


3. 克 劳 体 斯 -克拉 珀 龙 方程 
将 克拉 惠 龙 方程 应 用 于 气 - 液 平衡 和 气 - 国平 稀 时 ,由 于 祝 体 和 国体 的 体积 
与 气体 体积 相 比 可 和 忽 此 不 讨 ,同时 若 气 体 可 当 后 理想 气 慎 , 则 克拉 珀 龙 方 程 可 变 


成 : 


《 液 过 气 ) 
dln {p} _ AH 
太 RT ‘ 问 = 二 气 ) 


以 荆 二 式 叫 克 劳 体 斯 -克拉 琅 龙 方程 (Clausins-Clapeyrenm) 方 程 , 式 中 ， AR 及 
Au 五 sa 分 别 为 纯 液 体 及 固体 的 摩尔 汽化 糯 及 摩尔 升华 焙 。 


595. 吐 硕 士 生 入 单 考试 ， 物 理化 学 重点 热点 导 3 引 与 和 解 题 训 妹 


《1) 克 劳 休 斯 -克拉 珀 龙 方程 的 不 定 积分 式 
在 温度 变化 范围 不 大 时 ,AmoH; 可 袖 为 常数 ,于 是 将 克 - 克 方程 进行 不 定 积 
分 ,得 


in {p70} 一 一 全 十 B ( 液 一 气 ) 
五 2 
及 In (p's)) 一 一 站 十 如 【〈 固 二 气 ) 


式 中 , 8、B' 为 待定 的 积分 常数 。 

(2) 克 劳 休 斯 -克拉 珀 龙 方 程 的 定 积分 式 

车 以 pr 与 为 上 限 , 记 与 7; 为 下 限 , 设 在 此 温度 区 间 AwoHs 为 常数 ,将 克 
劳 休 斯 -克拉 珀 龙 方 程 定 积分 ,得 


和 
若 将 AwoH3 换 成 AwH2 《摩尔 升华 焙 ), 则 上 式 可 适用 于 固 - 气 两 相 平衡。 
4. 混合 物 及 溶液 


(1) 混合 物 及 溢 被 的 分 类 
会 一 个 以 上 组 分 (关于 组 分 的 严格 定义 将 在 第 三 章 纵 出 ) 的 系统 称 为 备 组 分 
系统 。 多 组 分 系统 可 以 是 均 相 ( 单 相 ) 的 ,也 可 以 是 非 均 相 ( 狗 相 ) 的 。 款 组 分 均 相 
系统 可 以 区 分 为 混合 物 或 深 波 ,并 以 不 同 的 方法 加 以 研究 .对 滥 合 物 中 的 各 组 分 
不 分 为 溶剂 及 溶质 ,对 各 组 分 均 选 用 同样 的 标准 态 :而 对 请 液 中 的 各 组 分 则 将 其 
区 分 为 溶剂 及 溶质 ,并 选用 不 同 的 标准 态 加 以 研究 。 
混合 物 有 气态 混合 物 , 液 态 混合 物 和 固态 混合 物 , 溶 液 杰 有 气态 溶液 ,液态 
溶液 和 固态 浪 被 ， 按 溶液 中 溶质 的 导电 性 能 米 区 分 ,溶液 又 分 为 电解 质 深 液 和 非 
电解 质 溶液 (分 子 深 被)。 
《2) 温 合 物 的 组 成 标 度 和 藩 入 中 湾 质 3 的 组 成 标 度 
全 混合 物 常用 的 组 成 标 度 
在 GB3102. 8 一 93 中 ,党 关 混 合 物 的 组 成 标 度 有 
(i) BB 的 分 子 浓度 
Cs Ne/V 
式 中 ; Ns 为 混合 物 的 体积 中 也 的 分 子 数 .Cs 的 单位 为 mm 
iD  B 的 质量 深度 
def 
Po —— mp/V 


式 中 , za 为 混合 物 的 体积 上 中 B 的 质量 ,Ps 的 单位 为 kg ' 王 ”。 


中 第 二 章 ” 相 平 浙 热 力学 .053 。 


Gi) B 的 质量 分 数 
Dm 
式 中 , mms 代表 也 的 质量 ,六 mn 代表 混合 物 的 质量 -rm 为 量 网 一 的 量 ,其 单位 为 


]。 

注意 ,不 能 把 ws 写成 B% 或 ws5, 也 不 能 称 为 昌 的 “质量 百 分 浓度 ”或 BB 的 
“质量 百分数 " .例如 将 岂 (HSOu) 一 0.15 写成 HSO 冯 一 15 儿 是 铺 误 的 。 

“iv) B 的 浓度 或 B 的 物质 的 重 浓度 


def 


式 中 , 各 为 混合 物 的 体积 了 中 所 售 了 的 物质 的 量 .ea 的 单位 为 mol 如 一 ,常用 单 
位 为 mol* dm “*。 要 注意 , 式 中 的 混合 物 的 体积 下 不 能 理解 为 溶液 的 体积 ,由 于 
温 合 物体 积 Y 在 指定 压力 立时 还 要 受 温 度 工 的 影响 ,因此 在 热力 学 研究 中 选 它 
作为 海 液 中 溶质 己 的 组 成 标 度 是 很 不 方便 的 。 有 关 溶 液 中 溶质 B 的 组 成 标 度 ， 
将 在 下 面 提 到 。 

(v) 了 的 摩尔 分 数 


za( 了 或 如 一 气体 混合 物 ) nS 


式 中 ,ng 代 几 B 的 物质 的 量 ， 之 ,mv 代 孝 混合 御 的 物质 的 量 .zs 为 量 妨 一 .的 量 , 其 


单位 为 1。z 也 称 为 B 的 物质 的 量 分 数 . 
{vi) B 的 体积 分 数 


网 zaV i DTAVE, 
大 


式 中 ,za 和 ze 分 别 代 表态 和 B 的 摩尔 分 数 ,Vs.a、Va,s 分 别 代 表 与 混合 物 相 同 的 
温度 荆 和 上 讨 力 时 纯 A 和 B 的 摩尔 体积 ， > 代表 对 所 有 物质 求 和 ,名 为 量 纲 一 


的 量 , 其 单位 为 1。 

应 注意 ,不 锡 许 ,例如 把 员 =0. 02 写成 “2% 的 B? 或 B%==0. 02。 

多 溶质 了 的 组 成 标 度 

对 被 入 或 固态 溶液 ,组 成 标 度 是 济 质 B 的 质量 摩尔 浓度 或 溶质 B 的 摩尔 
比 。 热 力学 中 ,对 溶液 的 处 理 方 法 与 对 混合 物 的 处 理 方 法 是 不 同 的 ;对 溶液 中 溶 
质 耻 的 处 理 方法 与 对 溶剂 A 的 处 理 方 法 也 是 不 同 的 , 故 对 组 成 变 重 的 选择 不 
同 。 国 家 标准 中 对 溶质 的 组 成 特别 加 上 了 “溶质 BL 的 ]”, 一 般 不 宜 省 虞 ，。 

(i) ” 注 质 BB 的 质量 摩尔 浓度 


def 


.54。 嘲 硕 士 主 入 学 考试 。 物 理化 学 重点 热点 导 引 与 解 是 训练 


def 


Bs( 或 Hp) 


式 中 ,na 代表 溶质 记 的 物质 的 量 , ma 代表 溶剂 A 的 质量 。 如 单位 为 mol， kg 一 。 
溶质 B 的 质量 靡 尔 洲 度 如 也 可 以 用 下 式 定义 ; 


ef 
bat 或 mp ~ na/nalds 
Ci 溶质 B 的 摩尔 比 


FARA 


def 
TE ne/ nn 


式 中 ,na ,re 分 别 代 表 溶 液 中 溶剂 和 溶质 的 物质 的 量 。rs 为 量 网 一 的 量 , 单 位 为 
1。 
5. 恼 摩 尔 量 


(1) 侦 麻 尔 节 的 年 六 
设 Z 代 表 7.U. 五 .3S.4.C 这 些 广 产 性 质 , 则 对 多 组 分 系统 (混合 物 或 淤 液 ) 
2 一 了 (了 pona rn) 


定义 
4 
3 Ma | T, patC cz 
Zh 称 为 广度 性 质 2 (2 一 VUH,S,A,G) 的 偏 摩尔 量 ;分 别 为 
Vs= 六 | TpntC CY 叫 仿 章 尔 体积 
二 [其 Tn CY 叫 仿 摩尔 热力 学 能 
3 
Hn = 国 TpntC. CE) 叫 偏 摩尔 篇 
As 
= Ez 叫 仿 诽 尔 炉 
= | 六 叫 信 麻 尔 安 妈 崔 益 画 数 
BT, pntC, CeBy 
G, = EA 叫 偏 摩 尔 尖 布 斯 函数 
| T, pntC Cohn) 


{2) 不 同 组 分 同一 偏 摩尔 量 间 的 关系 
均 相 系统 中 :不 同 组 分 1,25 的 同一 篇 摩 泉 量 Z; 2Z::…,Z 有 如 下 的 关 


nadZs 二 心 
EB 


斌 D> zedZe -一 得 


只 第 二 章 相 平 浙 热 力 举 。55 。 


za 为 组 分 B 的 摩尔 分 数 。 
以 上 二 式 叫 吉 布 斯 - 杜 安 (Pibbs-Duhem) 方 程 。 
《3) 同一 组 分 不 同 候 靡 尔 量 之 间 的 关系 
均 相 多 组 分 系统 中 ,同一 组 分 不 同 偏 磨 尔 量 之 间 的 关系 ,类 似 于 纯 物 质 定 
重 , 定 组 成 芍 相 系统 各 热力 学 函数 之 间 的 关系 ,例如 
He = Us pVe 


到 
化 学 势 与 物质 平衡 判 据 
(1) 化 学 势 的 定义 


一 定量 组 成 不 变 的 均 相 系统 , 品 . 及 ,S.A,Q 等 都 可 表示 为 两 个 独立 变量 的 
沙 数 。 旭 ; 
G= f(T,p) 
组 成 可 变 的 均 相 系 统 , C 的 改变 还 与 种 组 分 物质 的 量 的 改变 有 关 ; 即 G 一 
FT pant ,ht,), 

、 def | AC 
定义 A EE 
上 器 叫 系 统 中 组 分 B 的 化 学 势 。 其 语义 是 ,; 当 温度 ,压力 上 及 组 分 B 以 外 的 各 组 分 物 
质 的 量 都 不 变 , 只 是 组 分 物质 的 量 改 变 时 ,系统 的 吉 布 斯 函数 对 B 的 物质 的 
其 的 变化 率 ，。 

(2) 组 成 可 变 的 榴 相 系统 的 热力 学 基本 方程 
组 成 可 变 的 均 相 系统 的 热力 学 基本 方程 可 表示 为 


d3=— SdT + Vdp + ,pdny 
B 

dA=— SdT 一 pdV 十 > Hadns 
hn 

d= TdS — pdV 十 >》 padns 


dH= TdS + Vdp + > ,adn 
B 


56。 唑 硕士 生 入 尝 考 试 。， 物理 化 举重 点 热点 导 引 与 解 旺 训练 


由 以 上 各 式 可 分 别 得 到 
34 
人 EE TV nt CHB) 
入 上 各 式 亦 可 作为 化 党 势 的 定义 。 
《3) 纯 物 质 的 化 学 势 
设 系统 为 纯 物 质 了 ,物质 的 量 为 np, 则 
人 (了 六 9) = Ce 为) 


A 


Aap SC EB) 


- [由 


Br | SpatC, CFD) 


故 有 
HE 一 Gn,s 

上 式 表 明 , 纯 物质 的 化 学 势 等 于 该 物质 的 摩尔 吉 布 斯 少数 ， 

\4) 物质 平衡 判 据 

心 相 平衡 条 件 

车 系统 中 a,B 两 相 达 成 平衡 , 则 必 有 

搞 二 成 

上 式 即 为 相 平 街 条 件 , 即 者 az 两 相 达 成 平衡 , 则 两 相 中 的 组 分 也 在 两 相 中 的 化 
学 势 兢 与 成 必 相等 。 

如 车 兢 六 抚 , 则 B 有 从 & 入 转移 到 B66 相 的 自发 趋势 。 


名 反应 平衡 条 人 忻 
均 相 系统 中 反应 0 = 全 4mB 平衡 的 条 件 为 
D> vepmdé 二 0 
即 
D> ups 一 和 


上 式 表 明 ,0= DB 的 反应 达成 平衡 , 则 参与 反应 的 各 组 分 的 北 学 势 的 代数 和 
等 于 等 ， 

7. 气体 的 化 学 势 及 饮 度 

(1) 理想 气体 的 化 学 势 


只 纯 理 想 气 体 的 化 学 势 
纯 理 想 气 栖 的 北 学 势 在 一 定 温度 下 与 压力 的 关系 为 


pr (8) = 8 (gsT) + RTn 入 


式 中 , 2 (g) 为 纯 理 想 气 体 在 Tp 下 的 化 学 势 ; J 六 Cg) 为 纯 理 想 气体 在 了 的 
下 的 化 学 势 , 即 标准 态 的 化 学 势 。 


员 第 二 章 ” 相 平 源 热 力学 。57 。 


久 理想 气体 混合 物 中 组 分 B 的 化 学 势 
理想 气体 湛 合 物 在 一 定 温度 下 其 组 分 B 的 化 学 势 与 其 分 压 的 关系 为 


pa(g) 二 得 (g,T) 十 RTIn 信 


式 中 ，prpCg) 为 理想 气体 混合 物 组 分 了 在 温度 为 了 ,分 压 为 ps 时 的 化 学 势 ， 
t 志 tg， 了) 为 理想 气体 混合 物 中 的 组 分 BB 在 了 ,pS 条件 下 单 狼 存在 又 具 理想 气体 
特性 时 的 化 学 势 , 即 标准 态 的 化 学 势 。 

(2) 真实 气体 的 化 学 势 与 换 度 

非 理想 气体 的 化 学 势 在 一 定 温度 下 与 压力 的 关系 可 表示 为 


Age) = pe (Cg,T) + RTIn 高 
而 iim PF = limp= 1 
Fac pr 


式 中 , 饭 岂 选 度 ( 识 选 力 } ,8p 叫 选 度 因 子 ， 
对 真实 气体 混合 物 ; 其 化 学 势 表 达 式 为 


palg) = Cg,T) + RIIn 集 
而 为 可 用 路 易 斯 - 兰 德尔 规则 计算 ， 
pe 一 yap 
式 中 ,加 为 真实 气体 混合 物 中 组 分 书 的 摩尔 分 数 ， 为 在 相同 了, 下 了 单独 存 
在 ( 纯 B) 时 的 逸 度 。 : 
要 注意 ,以 上 不 管 是 纯 理 想 气 体 ,真实 气体 ,还 是 它们 的 混合 掀 中 的 组 分 B， 


其 化 学 势 的 标准 状态 的 选择 都 是 温度 为 了 ,压力 为 bz 下 并 表现 出 理想 气体 特性 
的 气体 线 物 质 BB 的 (假想 ) 状 态 。 


3- 拉 乌 尔 定律 和 享 利 定 律 


拉 乌 尔 定 样 和 享 利 定律 是 稀 浪 液 的 两 个 重要 的 最 验 规律 。 

(1) 近 乌 尔 定律 

平衡 时 , 稀 溶液 中 ,溶剂 A 在 气相 中 的 燕 气 分 压 如 等 于 纯 溢 剂 在 间 一 温度 
的 饱和 浆 气 压 p; 乘 以 溶液 中 溶剂 的 摩尔 分 数 x 。 这 称 为 拉 乌 尔 定律 ， 

用 数学 式 表 和 达 执 乌 尔 定律 为 

Pa = peiTA 

(2) 享 利 定律 

在 一 定 温 度 下 , 微 深 的 气体 B 在 洲 剂 A 中 的 洲 解 度 加 (或 名) 与 该 气体 在 气 
相 中 的 分 讨 疡 成 正比 .也 证 表述 为 ,在 一 定 温 度 下 , 稀 深 液 中 挥发 性 洲 质 也 与 其 


.58。 只 项 士 生 入 学 考试 ， 物 理化 学 重点 热点 导 引 与 艇 是 训练 


蒸气 达到 平衡 时 气相 中 的 分 压 pe 与 该 溶质 B 在 液 相 中 的 溶解 度 za 或 后) 成 正 
比 。 这 称 为 享 利 定律 。 

用 数学 式 囊 达 亨利 定律 为 

Pe 一 REX 

或 pa = Bn 
式 中 ,站 as 为 以 不 同 组 成 标 度 败 示 的 亨利 系数 ,单位 分 别 是 Pa、Pa kg， 
mol™!, 

务 种 表达 式 亦 可 倒 过 来 表示 ,例如 还 可 束 示 为 幼 二 局 spa, 显 热 名 二 
1 /BBe 

应 用 亨利 定律 时 要 注意 其 不 同 表达 形式 所 对 应 的 享 利 系数 及 其 单位 。 还 要 
注意 享 利 定律 适用 于 稀 溶 液 中 的 溶质 分 子 与 气相 同 种 分 子 相 平衡 , 即 享 利 定律 
应 用 于 稀 溶 液 中 溶质 在 液 相 及 气相 中 具有 相同 分 子 形 态 的 场合 。 


9， 理 想 苑 内 混合 物 


(1) 理想 液态 混合 物 的 定义 

理想 液态 混合 物 ( 一 些 教 材 中 仍 称 为 理想 溢 液 ) 可 定义 为 :在 一 定 温度 下 , 液 
访 混 合 物 中 任意 组 分 B 在 全 部 组 成 范围 内 (zs = 0 -> za 一 1) 都 遵守 拉 乌 尔 定 
律 p= 二 pi x 的 液态 混合 物 , 叫 理想 液态 混合 物 。 

(2) 理想 液态 混合 物 中 任意 组 分 的 化 学 势 

自 液 , 气 的 两 相 平 寅 条 件 并 引入 拉 乌 尔 定律 可 以 导出 

vd) = dd,7Y + RTIn zp 

式 中 , mm (TD 为 理想 被 态 混 合 物 中 任意 组 分 了 的 化 学 势 ! zx。 为 直流 态 扩 全 物 中 
任 阁 组 分 B 的 摩尔 分 数 ; 号 (1T) 为 当 z 二 1 时 , 即 组 分 了 为 纯 液 体 状态 
度 为 了 ,压力 为 加 时 的 化 学 势 ,该 状态 即 取 做 标准 状态 。 

也 可 将 式 je(l) = 局 (7T) 十 RTIn zm 作 为 理想 贸 态 混合 物 的 定义 , 即 凡是 
zi 一 0 至 辣 一 1 的 全 部 组 成 范围 内 ,液态 说 合 物 中 的 任意 组 分 了 均 符合 该 式 这 
一 关系 的 液态 混合 物 , 称 为 理想 液态 混合 物 。 

10. 理想 走访 混合 物 的 性 质 

(1) 理想 液态 混合 物 的 混合 性 质 

在 定 温 、 定 压 下 ,由 一 个 以 上 纯 组 分 混合 成 理想 液态 混合 物 时 ， 体积 不 变 , 炮 
也 不 变 ,但 箭 增 大 ,而 吉 布 斯 函数 减 小 .此 即 为 理想 液态 混合 物 的 混合 性 质 ,可 用 


数学 式 表 达 为 
Au 一 0 


吐 闽 二 章 ” 相 平 潭 热力 学 。59 。 


Mu = 
nis 一 一 RY na in xp 0 
AwxG =RT DY ngln re < 0 
式 中 ,ArVY、 Am 村 、Ame9 An 分别 为 混合 以 积 .混合 烘 .混合 箭 、 混 侣 吉 布 斯 函 
数 。 
(2) 理想 被 态 泥 合 物 的 气 液 平衡 
DA.B 二 组 分 理想 液态 混合 物 尾音 组 分 的 燕 气压 均 体 守 拉 乌 尔 定律 , 故 有 
Pa 一 PATA P= Dax 
则 P= p= pit tp — PrNTe 
上 式 才 明 ,理想 液态 混合 先 与 其 蔽 气 达 成 气 、 液 两 相 平生 时 ,气相 总 奈 户 与 液 相 
组 成 Th 皇 线 性 关系 。 
多 气相 组 成 {yn) 与 液 相 组 成 (za)l 的 关系 
二 组 分 A. 了 形成 的 理想 液态 混合 物 , 当 达到 气 . 液 两 相 平 街 时 ,由 拉 乌 尔 定 
律 和 分 压 定义 , 则 有 ps 三 下 各 三 页 zf Pr 三 pyn: pe = pyas 于 是 可 得 


32_fh yy 交 _ 和 和 
XA 户 ” TE Fz 


理想 液态 视 合 物 的 蒸气 总 压 与 气相 组 成 的 关系 
由 A、 B 一 组 分 形成 的 理想 液态 混合物 ， 有 
.PAPE 
Pe — (pe — PAlYe 
上 式 表明 ,对 二 组 分 理想 液态 混合 物 ， 当 气 、 贸 两 相 平衡 时 ， 液态 混合 物 的 节气 总 - 
压 与 气相 组 成 加 不 旦 直线 关系 。 


11. 理想 稀 溶 液 


上 理想 各 溶 液 的 定义 

一 定 温度 二， 入 和 认 分 别 进入 外 定 和 和 和 定 和 生 滑 和 为 
想 稀 溶 液 。 

(2) 理想 硕 溢 液 中 洲 剂 和 溶质 的 化 学 势 

中 理想 稀 溶液 中 溶剂 的 北 学 势 

因为 理想 稀 溶 液 中 的 溶剂 遵守 拉 乌 尔 定律 ,所 以 从 气 、 液 栈 相 平衡 条 件 , 引 
人 拉 乌 尔 定律 ;可 以 导出 稀 溶 液 中 溶剂 A 的 化 学 势 : 

pall) = RY,T) + RT ln za 

式 中 , | 咒 (11T) 为 zh 二 1 时 , 即 组 分 A 为 纯 液 体 状态 且 温 度 为 了 , 贰 力 为 ze 时 
的 代 学 势 , 把 该 状态 取 嫩 标准 状态 , 即 点 由 了) 为 标准 状态 化 学 势 ， 


产 二 


60， 置顶 士 生 入 池 考 试 。 物 理化 学 重点 热点 导 引 与 解 题 训练 


由 于 ISO 及 GB 已 选 定 后 为 洲 液 中 洲 质 也 的 组 成 标 度 , 故 对 理想 称 溶 液 中 
的 溶剂 ,有 
Ma 1 


UMA+ Sos 1+ MS bs 
式 中 ， 之 ,名 为 理想 匡 洲 液 中 所 有 溶质 的 质量 摩尔 法 诬 的 总 和 。 由 


Ta 


In zx 一 一 mm {1+ MY) 
- E 


1 Te 
1 十 Ma > 本 
BB 
对 理想 稀 溶液 , 则 Mb6 安 1, 于 是 
B 
— In (1+ Ms D5) =— MA Db + (My D5) /2 + ~ My Db 
日 及 | 及 


故 对 理想 稀 浪 液 中 溶剂 A 的 化 学 势 可 表达 为 
A = BRUT) 一 RTM, Sbp 
BE 


加 理想 稍 溶 液 中 溶质 的 化 举 执 
因为 理想 各 溶液 中 的 溶质 如 守 误 利 定律 ,所 以 从 气 、 液 平衡 条 件 出 发 , 引 人 
亨利 定律 可 以 导出 理想 移入 液 中 溶质 3 的 化 学 芝 


ua BT) + RTIn 入 


式 中 ; jms5(T) 为 梧 一 争 ( 的 = ]molkg 而 仍 哥 持 
理想 稀 溶 液 特 性 ( 济 质 遵守 亨利 定律 , 见 留 2-1), 且 温 
麻 为 了 ,压力 为 pe 的 精深 液 由 的 溶质 了 所 处 的 (假想 ) 
状态 的 化 学 势 . 并 将 该 假想 状态 取 做 标准 状态 , 亦 即 ? 
rCT) 为 标准 状态 的 化 学 势 ,显然 它 与 溶质 的 性 质 、 
洲 剂 的 性 质 及 温度 T 有 关 ( 压 力 已 定 为 p8)，。 图 pb 
” 久 理 想 稀 详 滚 的 状 气 总 压 与 液 相 组 成 的 关系 (由 帮 归 庆 尔 过 诺 加 下 示 ) 

对 于 二 组 分 A.B 组 成 的 理想 和 溶液 ,车 溶剂 A 和 

溶质 日 都 是 挥发 的 , 旭 该 理想 各 溶液 的 蒸气 总 压 与 液 相 组 成 的 关系 为 
p= pa pn = pixa + pb 

12, 多 溶液 的 使 数 性 

稀 溶 液 的 渗透 压 等 性 质 的 量 值 与 洲 波 中 所 含 溶 质 的 分 子 C 或 离子 ) 的 数 自 成 
正比 ,而 与 分 子 (或 离子 ) 的 性 质 无 关 , 故 称 为 称 溶 液 的 依 数 性 。 


(]) 稀 演 溢 凝 固 点 降低 
当 稀 溶液 北国 只 析出 纯 溶 剂 ,而 溶质 不 同时 析出 时 , 旭 浅 被 的 肯 轿 点 比 纯 膏 


{bp} 


协 征 二 车 ” 相 平 渐 热 力学 。6]1 。 


州 的 凝固 点 降低 。 可 由 热力 学 推 得 
AT = Tr — Tr = kbp 

式 中 ,TY 为 纯 溢 剂 的 凝固 点 ; Ti 为 稀 溶 液 的 凝固 点 ; bs 为 稀 溶 液 中 洲 质 BB 的 质 
量 摩尔 浓度 ; & 为 凝固 点 陈 低 常数 , 它 与 溶剂 的 性 质 有 关 , 即 
(TY YM 
”AwmHs (A) 

(2) 稀 溶液 的 沸点 上 升 

若 稀 溶液 中 所 会 溶质 是 不 挥发 性 溶质 , 则 稀 溶 液 禄 点 比 纯 溶 齐 沸 点 上 升 ,可 
由 热力 学 推 得 

AT;, = 7T,— Tr = kba 

式 中 ,Te 为 纯 济 剂 的 沸点 ; T, 为 稀 溶液 的 沸点 : 嫩 为 稍 溶 液 中 溶质 B 的 质量 谭 
尔 浓 度 ; 如 为 沸点 上 升 系 数 , 它 仅 与 溶剂 的 性 质 有 关 , 即 
一 RTE YM 
A (AY 

(3) 稀 溶液 的 渗透 压 

根据 实验 或 热力 学 推 时 可 答 到 , 稀 浪 液 的 滩 带 压 与 溶液 中 所 合 溶 质 BB 的 物 
质 的 量 浓 度 成 正比 ,可 表示 成 

= caeRT 

式 中 , 耳 为 稀 溢 液 的 滩 租 压 ; cs 为 溶质 B 的 物质 的 量 深度; R. 了 分 别 为 普 适 气体 
常 基 和 热力 学 温度 。 


13. 真实 液 痰 混合 物 、 真 实 洲 涉 组 分 的 活 度 及 活 度 关于 


01) 真实 液态 混合 物 中 任意 组 分 了 的 活 度 及 疾 度 因子 
真实 液态 混合 物 中 任意 组 分 3 其 化 学 势 表达 式 为 
向 (b 二 岂 (1T) 十 RT nm 


def 
而 AB = fp 


且 Timya 二 lm Can/ zn) = 1 
式 中 , as、fs 分 别 为 组 分 B 的 活 度 利 活 度 因子 。 
/名 向 了) 为 标准 态 的 化 学 势 ,这 个 标准 态 与 理想 液态 温 合 物 中 组 分 B 的 标 
淮 恋 是 相同 的 , 即 为 温度 了 TT, 压力 加 下 的 纯 波 和 森 B 的 状态 。 
活 度 因子 可 由 下 式 计算 
fn = ps/ pi Te 
(2) 真实 溶液 中 溶剂 和 洽 古 的 活 度 及 淤 透 因子 与 活 度 因子 


. 62， 转 硕 士 生 入 学 考试 。 物 理化 学生 点 热点 导 引 与 解囊 训练 


{真实 说 液 中 溶剂 的 汪 度 和 滩 延 因子 
真实 溶液 中 溶剂 A 的 化 学 势 表 达 式 为 
Axa) = RT) + RT ln an 
同时 定义 了 溶剂 A 的 渗透 因子 


pe ( Ma > bn] In 加 二 
B 


于 是 有 
A = RU,T) — RT [A Ma > bs) | 
久 真实 溶液 中 溶质 的 活 度 和 活 度 因子 
真实 溶液 中 溶质 B 的 组 成 标 度 用 溶质 了 的 质量 摩尔 浓度 名 表示 , 且 户 与 加 
差别 不 大 时 ,其 化 学 势 表达 式 为 
HsB 一 CT) 十 RT hh Gg,B 


der 
并 定义 一 
而 in y 一 lm “1 
Za Fo 甸 


式 中 ， as.s、74s 分 别 为 真实 溶液 中 溶质 B 的 活 度 和 活 拱 因子 。 

由 于 ISO 和 GB 中 选用 二 作为 深 被 的 组 成 标 度 (选用 zs 及 cs 作为 混合 物 的 
组 成 标 度 ), 套 以 往常 用 的 以 摩尔 分 数 z 和 浓度 < 做 溶液 组 成 标 度 的 活 度 ax,ssac.s 
及 棋 应 的 活 度 因子 7,s 和 Ys 本 书 不 再 介绍 。 


哈 考 试 重点 及 狗 点 


【考试 重点 ] 


(1) 克拉 开 龙 方程 及 克 劳 体 斯 -克拉 珀 龙 方程 (简称 竞 - 交 方 程 ? 的 应 用 , 特 
别 是 应 用 克 - 克 方程 的 不 定 积分 式 和 定 积分 式 计算 摩尔 相 变 迷 及 液体 或 固体 不 
同 温度 十 的 饱和 蒸气 压 。 

(2) 利用 拉 乌 尔 定 律 及 齐 利 定律 的 简单 计算 。 

(3) 理想 液态 混合 物 的 气 . 液 平衡 计算 ,特别 是 计算 气 . 液 两 相 的 平衡 组 成 。 

(4) 理想 稀 溶 液 的 气 、 液 平衡 计算 。 

《5) 理想 稀 洲 滚 依 数 性 规律 的 计算 。 

(6) 直 实 液态 混合 物 活 度 因子 及 活 度 的 计算 。 


《考试 热点 】 
《1) 纯 物 质 相 平衡 条 件 。 


时 第 二 章 ” 相 平 海 绍 力学 ，63 。 


《2) 殉 拉 珀 龙 方 程 与 克 - 克 方程 应 用 对 象 及 精确 度 的 比较 。 

(3) 偏 摩尔 量 的 定义 与 识 列 。 

(4) 由 摩尔 量 间 的 关系 (不 同 组 分 赔 一 候 摩 尔 量 间 关系 :同一 组 分 木 同 偏 麻 
尔 基 间 关 系 )。 

《5) 化 学 势 定义 与 识别 。 

66) 化 学 势 判 据 及 其 应 用 (应 用 于 相 平 衡 及 化 学 平衡 。 

7) 拉 乌 尔 定律 及 享 利 定律 的 文字 表述 及 公式 表达 。 

《8) 拉 乌 尔 定律 及 亨利 定律 的 应 用 对 象 。 

(9》 不 则 气体 在 一 定 深 剂 中 溶解 的 享 利 系 数 大 小 (注意 其 单位 及 对 应 的 享 
利 定律 的 会 式 形式 ) 与 气体 溶解 度 的 关系 。 

《10) 理想 液态 混合 物 的 定义 。 

(1) 理想 液态 混合 物 的 混合 性 质 。 

(12) 理想 稀 深 液 的 定义 。 

(13) 稀 溶液 歼 固 点 下 降 、 沸 点 上 升 必须 满足 的 条 件 。 

(14) 滩 透 压 的 依 数 性 质 。 . 

(15) 理想 系统 ( 纯 理 想 气体 ,混合 理想 气体 、 理 想 液 态 混 合 物 .理想 稀 溶液 ) 
中 ,组 分 的 化 学 势 表 达 式 及 其 标准 态 的 规定 。 

(16) 真实 系统 (真实 气体 、 真 实 气 体 混 合 物 、 真 实 液态 视 合 物 、 真 实 溶液 ) 
中 ,组 分 的 化 学 势 表 达 式 及 其 标准 态 的 规定 ， 

(017) 活 讼 因子 fs 的 计算 。 

《18) 侈 度 及 选 度 因 子 ， 


上 典型 例题 


例 1 环 已 烷 的 正常 沸点 为 80, 75 尼 ,在 正常 讲 点 下 的 麻 汞 汽化 焙 各 .二 
一 30. 08 k] .mol ,在 此 温度 以 及 101 325 Pa 下 ,流体 和 紊 气 的 摩尔 体积 分 别 
为 116.7X10 i mit mol .28.97X10 mi. mol !, 

1) 计算 环 已 烷 在 正常 沸点 时 5 的 近似 值 ( 即 忽略 液体 的 体积 和 精确 值 
《考虑 液体 体积 )# 

{2} 千 计 100 kPa 村 的 沸点 (标准 沸点 ); 

《3) 应 将 压力 降低 到 多 少 Pa, 可 使 环 已 烷 在 25 立时 沸腾 ? 

[题解 (1) 由 克拉 珀 龙 方程 

dp A FH 站。 ApHup 


-Fr 让 一 一 卡 关 一 


td。 哺 硕 上 + 生 入 迪 考 试 ， 物 理化 学 重点 独 所 导 引 与 解 三 训练 


30. 08X10 J] mol :X10] 325 Pa 本 
6] ml Rx oR 927 Fa K (近似 值 ) 


dp _ Anp in _ 
dr TIVE CE) 一 To] 
30, 08 X10 J] » mol™! _ 
353.9 Kx (28. 97 X10 —0. 116 7 X10 ma * mol 
2 945.8 Pa。K-! 《精确 慎 ) 


Ap .dp -1 
(2) 7 2 945. 8 Pa* K 


Ee di 3 

四 A _ (100 000 一 101 325)"Pa 
A — Fo BPaR i 20 Ppa. Rr 0.449 8K 
T3353,9K=—0,449 8K 
T=353.5K 
{3) 由 克 劳 修 斯 - 克 控 珀 龙 方程 式 积分 式 
in £208 = 和 1 

101 325 Pa R lIT,™ TT, 

30. 08X 40 J] » mol™! x| 1 1 
B314 5J] mol. Ri”|3539 KE 298.15K 


p (1,298.15 RK)=14 980 Pa 
[ 导 引 ]」 要 注意 (i) 正常 沸点 与 标准 沸点 的 区 别 ; (让 克拉 珀 龙 方程 及 克 - 克 
方程 的 应 用 范 图 及 其 精确 度 的 差异 。 


例 2 固态 氨 的 侈 和 阁 气 压 为 nCp /kPa) 一 21. 01 一 车 丘 ， 波 态 揪 的 饱和 
3 065 
落 气 压 为 下 (p /kPa) 一 17. 47 一 地 JR。 


试 求 
C1) 三 相 点 的 温度 ,压力 ， 
(2) 三 相 点 的 蒸发 焙 、 升 华 焙 和 熔化 焙 


[题解 ] 《1) 三 相 点 的 了, 户 ， 
了 37544 3 063 


21,01 一 FIK 一 17.47 Fj" T=195.2 KK 
Tn =3 754 及 
In Cp/kPa) =21.01—i05 9—1.778, #—592 kPa 


(2) 把 np = 二 人 = 十 且 与 燕 气 压 式 比较 得 
A Hn 一 3 754 关 入 314 1* mol =31.21 kJ tnol 
上 一 063X8.314 丁 。 mol =25. 47 kJ * mol™: 


罚 第 二 草 ” 相 平 壬 热力 音 65. 


A Hs, = A Hn — Awp Hn =5.74 kJ mol-! 

1 导 引 j 解 题 关 键 ， (i} 理 解 三 相 点 的 含义 ,三 相 点 的 工 , 记 值 必 同 时 满足 而 
态 他 和 蒸气 正太 液态 饱和 蒸气 压 与 温度 的 关系 式 !《ii) 仅 握 物 质 的 煤化 焙 ,汽化 
夫 和 升华 始 三 者 的 关 骤 。 

例 3 在 20~70TCHgO 的 饱和 燕 气 压 疡 与 演 度 了 的 关系 式 为 : 

ln (p/Pa) = 29. 139 一 了 663.0(KAT) 一 0848 In(T/K) 

试 求 和 于 在 25 立时 的 饱和 蒸气 压 下 , 菠 发 过 程 的 ADG AS、Aac- 及 AA 各 为 车 
干 ? 

假设 在 25 它 时 Hg 的 饱 积 燕 气 讨 下 ， 7 Hg 与 Yo (Hg;g) 相 比较 ， 
YakHg,1) 可 忽略 不 计 。 气 体 视 为 理想 气体 。 

1 题解 ] 


a din (p/Pa) 17663.0K 0.8481 
AP = RT dr RTI TT |= 


R (7 663.0 一 0.848 T /K) K=61, 61 k] + mol”! 

ASu 一 AH, /298. 15 K=206.6]. K-!. mol” 

因为 ”4 =0,d2 一 0, 且 为 可 首相 变 , 故 ac- =0 

Ad 一 AG。 一 ApVy。) 一 一 2 的 一 --RT = 

—298, 15X8. 314 J + mol-1 一 一 2.479 kJ。tmol-1 

[ 导 引 ] 该 题 将 克 劳 体 斯 - 克拉 荫 龙 方程 的 不 定 积分 式 与 求 纯 先 质 可 首相 
变 过 程 热力 学 量 的 变化 结 音 起 洲 ， 其 一 定 综 合 性 ,是 考研 题 常见 的 题 型 。 

例 4 已 知 流体 A(L) 的 鸳 和 燕 气压 与 温度 的 关系 为 : nCp" /Pa) 一 一 -和 
十 22.513 

(1) 计算 350 开 时 ,AD 的 位 和 藻 气 压 思 : 

(2) ee AH AMS. i 


a (1) 特地 一 350 ee 与 荆 的 关系 式 , 得 ， 
ln Cp’ / Pa) 一 二 这 RRK+22 513 一 10. 513 
所 以 pp* =36.79 kPa 
《2) 所 列 变化 过 程 为 不 可 逆 相 变 过 程 ,可 设计 如 下 可 逆 途 径 ， 进行 计算 : 


a 
A{Ll rmol, 350 K .36.79 kPay a Artr,l mo 0 KE p= 18. #40 kPa] 
su Ar 
| Ag mol,350 K,36. 79 kPa) | 1 ma | Ag mol,350 K,36. 79 kPa) | 36. 79 kPay 


SH = 上 万 | 十 AH,, MS = A 十 A AG = AG, + AG, 


:56+ 哆 硕 士 生 入 学 考 乱 ， 物 理化 学 重点 热点 导 引 与 解 题 训练 


AH' 可 由 p" 与 工 的 关系 式 求 得 , 即 
dln tp") 4200K _ AH, 


dT TT: RT? 
由 此 AH, 一 1 molx4 200KXR= 
4 200 KX8.3145]*mol!. Kl=34.92 k] 
AH,=0 《 因 是 理想 气体 乍 温 过 程 ) 
所 以 AH = AH, + AH, = 34.92 kJ 十 0 一 34, 92 kf 
AH), 34.92)10]J 


A 一 TT TR & 一 号 中 ， ?7 J KEK-~! 
Ps 
AS, Ld p, 
， _ 18. 40 _ _ 
1 mol x 8. 314 5， mol '* Kihn 和 78 一 5.763 J*K! 


故 AS = 二 AS 十 AS。 = (99.77 二 5.763) J] ，K-!=]05,. 33 J* K-! 
acl 二 0  《 因 是 定 温 定 讨 可 首相 变化 ) 


AG, = nRT ln ~ 1 molX8,.314 5] + mol- + K-11x 350 KXin 
1 


一 2 017 J]=—2. 017 kJ 

所 以 AG = AG 十 ac: =0 一 2.017 kJ 一 一 和 017 kJ 
或 Ac = AH 一 了 AS =(34,.92—350X105. 53X10")= 2.016 kJ 

[ 导 引 ]， 该 题解 亚 关 键 是 如 何 正确 设计 可 雍 选 径 , 设 计 可 道 途 径 的 原则 是 ， 
中 过 程 的 每 一 步 必须 可 道 ! ( 记 和 经 一 步 有 有 相 底 的 计算 公式 ; Gi 说 宵 可 利用 计算 的 
数据 .本 题 所 设 可 道 途径 中 最 重 血 的 一 步 是 如 何 设计 可 首相 变化 过 程 ,可 首相 变 
时 的 温度 ,压力 必 满 足 所 绽 定 的 Au 的 伺 和 燕 气 压 与 温度 了 的 关系 ,所 以 选 定 
T=350K 时 , p" 一 36.79 kPa 下 的 相 变化 , 必 为 可 首相 变 。 

该 题 也 是 把 热力 学 函数 变化 值 的 计算 与 克 - 克 方程 相 结 合 的 典型 综合 题 是 
研究 生 人 学 考试 中 的 常见 题 型 ， 

倒 5 斌 比较 和 论证 下 列 四 种 状态 纯 水 的 化 学 执 大 小 顺序 : 

(1) 373. 15 氏 ,101 325 Pa 液态 水 的 化 学 势 1 

(2) 373. 15 K,101 325 Pa 水 燕 气 的 化 学 势 儿 ， 

(3) 373. 15 K,202 650 Pa 液态 水 的 化 学 势 上 

(4) 373.15 KK,202 650 Pa 水 蒸气 的 化 学 势 内 。- 

[题解 】 在 水 的 正常 沸点 时 = joi 

在 温度 为 373.15 开 及 202 650Pa 下 > pj。 


Ba _y, 
因为 Be) Vi>0 


18. 40 _ 
36. 79 


所 以 


故 


嘲 种 二 剖 ” 相 平 源 纹 力学 .67 ， 


Hs > A 
站 
贞 人 之 策 盖 委 二 向 
[ 导 引 j 化 学 势 作为 判 据 应 用 于 纯 物 质 相 变 过 程 , 若 两 相 平 衡 , 则 两 相 的 化 


学 势必 然 相 等 : 若 两 相 未 建立 平衡 , 则 物质 必 由 化 学 势 高 的 一 相 自 发 地 向 化 学 势 
惰 的 一 相 转 务 , 由 此 亚 推 斯 四 种 状态 的 纯 水 ,其 化 学 势 的 相对 大 小 。 


例 6 100 基 时 , 纯 CCH 及 纯 SnCl 的 六 气压 分 别 为 1. 933X 105 Pa 及 


0.666X10 Pa, 这 两 种 液体 可 组 成 理 焉 液态 混合 物 。 假定 以 某 种 配 比 混合 成 的 
这 种 液态 混合物 ,在 外 压力 汶 1.013X10 Pa 的 条 件 下 ,加热 到 100 亿 时 开始 沸 


腾 。 


则 


计算 : 
(1) 沸 有 牌 时 该 液态 混合 物 的 渡 相 组 成 ; 
(2) 该 液态 混合 物 开 始 沸 腾 时 的 第 一 个 气泡 的 组 成 。 
[题解 ] 分 别 以 A 和 B 代表 CCL 和 SnCl 则 

pi 一 1.933X10 Pa: ps =0. 666 X10 Pa- 
(DD p= pi (Cpa — ph)x 


p— pa ~ L013X10 Fa 一 1.933 汉 10 Pa,_, 726 
PB- 0666X1 Pa 一 1.933X10Pa 


(2) 开始 淖 腾 时 第 一 个 气泡 的 组 成 , 即 上 述 溶液 的 平衡 气相 组 成 , 设 为 yo， 


XB 二 


yap = pe = BEE 

_ Zap 0.726X0,666X10: Pa 
pp 1103xX10 Pa 

Ya 一 1 一 姑 一 必 823 

[ 导 引 ]」 理想 液态 混合 物 任 一 组 分 都 遵守 拉 乌 尔 定 律 。 

例 7 所 知 101. 325 kPa 下 , 纯 苯 5A)? 的 标准 沸点 各 蒸发 熔 分 别 为 353. 3 区 


Ya =—0.477 


和 30 726 ]* mol!, 纯 甲 蔡 (B) 的 标准 沸点 和 藻 发 焙 分 别 为 383.7 KK 和 31 999 
J * mol-!, 芋 和 甲 芋 形成 理想 液态 混合 物 , 若 有 该 种 液态 混合 物 在 101. 325 kPa， 
373. 1 K 沸腾 ,计算 混合 物 的 液 相 组 成 。 


[题解 ] 在 373.1 K 苯 的 饱和 燕 气 压 为 pt.,, 则 


2 307861 1 1 1 
ln [ 弘 : = 353, 一 0, 655 1 


8. 314 | 373. 1 
Pas = 1. T7422 xX phi= 1,.742 2 XX po =176, 525 kPa 
在 373.1 开 甲苯 的 饱和 燕 气 压 为 碟 :, 则 


In | 3 引 999 
Pa.1 8, 314 


1 11 
[3 383.7) .2880 


,68。 号 硕士 生 入 学 考试 。 物 理化 学 重点 热点 导 引 与 解 题 训练 


pas = 0.752 0 x po =76, 198 kPa 
在 波 态 混合 物 沸 膀 时 (101. 325 kPa 下 2: 
疡 一 PA,2TA 二 Pastl 一 IAY 

PpP— pi _101.325—76.198 
TA pr — pla 176,525—76.198 

Xe 一 0.750 

[ 导 引 ] 该 题 需 先 自 克 劳 休 斯 -克拉 珀 龙 方 程 求 出 纯 华 CA}, 纯 时 莹 (B) 在 
373.1 K 的 忆 和 燕 气压 。 

例 8 20C 时 , 当 HCl 的 分 压力 为 1.013X105 Pa, 它 在 葵 中 的 平衡 组 成 (以 
摩尔 分 数 表 示 ) 为 0.042 5。 若 20 亿 时 纯 芋 的 蒸气 压 为 0. 100X10: Pa, 问 茱 与 
HCL 的 总 压 为 为 1.013X10 Pa 时 ,100 Eg 茶 中 至 吕 可 以 溶 和解 HCL 窗 少 克 ? 【已 知 
HCL 的 M, 一 36. 46,CeH; 的 M, 一 78.17。) 

[题解 ] 按理 想 稀 浴 液 处 理 : pt(HCl) 一 & (HCD x CHC]) 
pHCD 1.013X105 Pa 
£(HCD = xtHClY ”0,0425 
p= 二 pCHCL) 十 p( 莱 ) = HCI}zCHOCD 十 p'{ 莱 )[1 一 x(HC1)] 一 

思 *( 华 ) 十 [EAAHOLD 一 p*( 莱 )j]zx (HCL) 

Pp 一 PP'( 荣 ) _ 
ELHOCl) 一 六 《本 ) 
1,.013X105 Pa 一 0. 100% 10’ Pa 
23, Bd X10 Pa 一 小 100X105 Pa 
加 KEHC]》 
rH = mH Fre) 
ntHC]) 
100 g 
78. 11 g* moel 


一 280 


= 23. BM4XID: Pa 


则 CHCib = 


一 站 .38 9 


= 0. 038 5 
nC(HCI) 十 


解 得 ”nn (HCD)=0.051 3 mol 
则 xfHClD = x(HCD : M(HCLD 一 0.051 3 molX 36. 46 g。mol-:1 一 
1,87 如 

[ 导 引 ] 理想 稀 溶液 中 溶剂 遵守 拉 乌 尔 定律 ,溶质 遵守 享 利 定律 。 

例 9 已 知 25 它 时 , 葵 燕 气 和 液态 蘑 的 标准 摩尔 生成 焙 〈 避 只 呈 ) 分 别 为 
82.93 kJ 。 mol-1 和 48. 66 kJ . mol-!, 在 101 325 Pa 下 鞋 的 沸点 是 80.1 C。 车 
25 作 时 甲烷 洲 在 蔡 中 ,平衡 的 组 成 CCH)=0.004 3 时 , 则 与 其 平衡 的 气相 中 ， 
CH, 的 分 压力 为 245 kPa。 试 计算 : 

(1》25 时 , 当 xz (CH4)==0,01 时 的 甲烷 - 苯 汶 液 的 藻 气 总 压力 户 ; 

(2》 与 上 述 溶 波 成 平衡 的 气相 组 成 Y (CH4) 。 


踪 第 二 章 ” 相 平 浙 热 为 学 ,09. 


[题解 ] (0) 先 求 甲烷 洲 在 某 中 的 享 利 系 数 : 
_ ZKCHD 245X10: Pa_ 


了 
k- (UH,) = ACE 一 0.0043 5. 8698X10 Pa 
末 求 总 压力 ,为 此 先 求 px 525 妆 )， 
由 克 - 训 方程 , 即 
| PAC25 CY AprnCCeHo 1 1 
101 325 Pa 并 353.25 K 298.15 &| 


A Hn CeHs) = MHS CCH, ,gg ,298.15 KY) 一 AFSCH, ,1,298.15 Ky = 
{82. 93 一 48. 667 kJ] »- mol l= 34.,27 kJ] * mol-! 


则 525 CY) 34270]* mol” x| 1 1 1 
101 325 Pa 8.314].mol .K-353.25K 298.15K 
—2.157 


解 得 pi C25 C)=]1 726,9 Pa 
则 四 ( 总 3 一 pp tesH:;) 工 ‘CeHe) 十 k, (CH,Y 于 (CH,» 一 
11 726.3 Paxm 99 十 5.698X107 Paxo0.01=58] 409. 7 Pa 


PCHD EkCCHOzOCH) _ 5.698X10 Paxd. 01_ 
Wy CW 一 “56874097Pa 0980 


fa 

[ 导 引 j 该 题 把 享 利 定律 . 拉 乌 尔 定 律 . 克 劳 休 斯 -克拉 珀 龙 方程 综合 在 一 
起 求解 ,并 注意 如 何 从 芋 在 液态 及 气态 的 标准 摩尔 生成 粮 数 据 求 取 闪 的 麻 尔 汽 
化 嬉 。 

例 10 组 分 A 和 组 分 B 形 成 理想 液态 混合 物 ,已 知 330 K 时 纯 组 分 A 的 
愧 和 蒸气 压 px 二 867. 89 kPa, 组 分 A 的 摩尔 车 发 入 入 (A) 二 5 954 J 。 
mol ', 纯 组 分 B 的 饱和 蒸气 压 ps = 二 24. 32 kPa; 组 分 B 的 摩尔 菠 发 焙 
walB) 二 38 303 J] ， mol ', 试 求 ， 

(1) 在 330 KK 时 ,与 xz 二 09.35 的 混合 物 成 平衡 的 燕 气 组 成 及 燕 气 总 压力 


p; 

《2) 将 上 述 气 相 于 总 压力 不 变 时 ,冷却 到 310 K ,并 达到 平衡 , 试 求 该 条 件 下 
平衡 燕 气 组 成 及 开奖 液 相 组 成 ， 

《3) 根据 <2) 所 得 结果 , 若 起 始 态 共有 10 mol{g) 的 气相 物质 ,那么 可 得 冷凝 
的 液 相 物质 的 量 = 人) 为 多 少 ? 

[题解 ] (p= 站 za 十 可 Te 一 

[67. 89X0.25 十 24. 32X (1 一 0.25)] kPa 一 35. 21 kPa 
和 一 加 /一 6789X02735 2 一 0.482 yn =0. 518 
(2} 设 310 K 时 ,组 分 A 和 BB 的 饱和 燕 气压 分 别 为 站 :其 


— MpHon tA) 二 -去 }~- 5 9541 330 一 310 
忌 TT 


ln (ph.s/ pA) 一 8. 314! 330 x 310 


1 一 0 


.70。 铺 硕 士 生 入 学 竹 试 。 物 理化 学 宣 点 热点 时 引 与 入 题 训练 


jn 一 去 | = 一 8 3031330 一 3101 
In (Pit pi) — RR TT 二 色 gj = 和 9 
解 得 ， pi, 一 59.02 kPa pi,s =20.05 kPs 
P= PAsTas 十 paeTn,s 
pp 35.21—20,05 
Ta pr prs 59.02--20.05™ 389 
_ _ PAsrhs 59.02X0, 389 
B72 一 0. 611 Vaz » 56. 21 一 一 
3 = 0. 652 yp.2 = 0. 348 


C3) 0) nt{g)=10 mo 


ntly YA YA _0. 652— 人 ,482 
ng) ya— ras 0,482—0,389 


解 得 ”#0)=6. 464 mol 

[ 导 引 ] 该 题 把 克 劳 休 斯 -克拉 消 龙 方程 , 拉 乌 尔 定律 ,杠杆 规则 等 综合 在 
一 起 求解 。 

例 11 在 60 人 ,把 术 C(A) 和 有 机 物 (B) 泥 合 ,; 形 成 两 个 液 层 ,一 层 避 0) 为 水 中 
含 质量 分 数 we 一 0. 17 的 有 机 物 的 稍 溶 液 ! 劳 一 层 ( 扩 为 有 机 物 液体 中 含 质量 分 
数 w 一 0. 045 的 稀 的 水 溶 该 。 若 两 兵 层 均 可 看 做 理想 稀 溶 液 , 求 此 混合 系统 的 
气相 总 压力 及 气相 组 成 。( 已 知 在 60 安 时 让 一 19. 97 kPa, ps 一 40.00 kPa, 有 
机 物 的 相对 分 子 质 量 M, 一 80) 

[题解 ] 型 想 稀 溶液 ,溶剂 符合 拉 乌 尔 定律 ,溶质 符合 享 利 定律 。 

记 一 喜 十 冲 一 圳 区 十 申 e 二 一 大 十 剖 王 证 确 十 起 

平衡 对, 状 一 pap 一 总 ; 则 

户 王 开 戏 十 训 芭 二 


=1. 83 


83 g/l8g* mo 十 
83 g/18 g: mol :十 17 g/80 g* mol 1 

35.5 g/80 gmnol-: 
95,5 g/80 g* mol +4,5 g/lig ge mol™! 


1. 997 X10* PaX 


4. O00 X10* PaX 


52. 16 kPa 
_ pixa 1.997X10: PaXO0.956 
ys 59. 16 kPa =0. 366 


YE = 1 — y=0,634 

[ 导 引 ] 该 感 中 应 用 理想 稀 溶液 济 剂 符合 拉 乌 尔 定律 , 溢 质 符 傅 享 利 定律 
并 结合 每 一 种 物质 在 每 一 相 中 的 还 力 相 等 这 一 相 平 衡 条 件 进 行 求解 。 

例 12 25 心 下 ,一 定量 的 纯 液 林 A 和 纯 液 体 B 相 混合 ,平衡 时 分 为 两 屋 (a 
入, 测 得 a 和 6B 液 相 的 组 成 (以 组 分 B 的 摩尔 分 数 表 示 ) 分 别 为 0.98 和 0.01。 
假定 两 溶 波 均 可 近似 按理 想 稀 溶液 处 理 , 求 组 分 A 与 BB 在 tg 和 和 B 深 被 中 享 利 系 


态 第 二 间 柜 平 条 热力 举 。71 ， 


数 之 比值 。( 已 知 在 该 温度 下 纯 液 体 A 的 饱和 燕 气 压 是 纯 液 体 吕 饱和 燕 气 压 的 


1.50 倍 。) 
[题解 ] a 相 ” 蕉 二 0.98 rh = 0.02 
本 一 axB = 
B 相 间 =0.0] 项 一 1 一 光 01 一 0.99 
鲁 一 下 ez 成 == pih 

六 二 的 下 AT 二 站 

二 上 nrh = pi xh 

尖 = 人 0 


[ 导 引 ] 该 题 中 应 用 理想 稀 溶 液 溶剂 符合 控 乌 尔 定 律 , 溶 质 符合 享 利 定律 
并 结合 每 一 种 物质 在 每 一 相 中 的 压力 相等 这 一 相 平衡 条 件 进行 求解 。 

例 13 人 的 血亲 的 凝固 点 为 一 0. 560 辫 , 求 37.0 辫 时 血浆 的 小 透 讨 。 已 知 
37 时 水 的 体积 质量 为 998. 2 kg . mm ,水 的 冀 固 点 降低 系数 在 一 1.86 
K+: kg* ino 1!, 血 桨 可 视 为 稀 溶 液 。 


[题解 ] FH = csRT 
对 稀 洲 被 :ce = pnbe 
而 be = AD 0. 560 K 0, 301 mol* ke ! 


区 KR mo 
网 55 一 098.2 ke* m X0301 mol* kg :=301 mol*m ’ 
H=301.0mol:m X8314 :mol!* K X310.2K—776 kPa 
[ 导 引 j 先 由 稀 洲 波 的 凝固 点 降低 这 一 性 质 求 出 血 奖 的 质量 摩尔 浓度 再 求 
得 ce， 进而 求 血 桨 的 渗透 压 。 
例 14 在 101.325 上 kPa,100 立 水 中 ,加 人 某 种 不 挥发 性 的 溶质 也 ,实验 测 得 
水 的 薪 气 压力 降低 了 911. 93 Pa。 
(17 该 水 溶液 的 沸点 上 升值 为 若干 ? 
(22 溶质 B 的 摩尔 分 数 为 若干 ? 
[已 知 : AnyH, (HO ,101, 325 kPa, 373.15 K}=40. 67 ky + mol”™]。 
[题解 ] 在 101. 325 kPa 下, 纯 水 的 沸点 Te 一 373. 15 民 , 燕 气压 p' (HD) 
一 104. 325 kPa 
对 于 稀 溶 液 
A Hs, (HO ATL/RTE? (HO}= — ln z (HsO) 
而 x (HO)= $ (CHO (HO)=1— Ap (H:O)/ p" (HO) 
Cl》 所 以 


,72 。 嘻 项 士 业 入 学 考试 :物理 化 学 重点 热点 导 引 与 解 题 训练 


— RTE*(HsO) + ln [1 ~ ApCHO)/p’ HIO) _ 
Mp Ha HOD)) 

— {8. 314X 06373.15) x1n [1— {911. 93/101 325)]/{40. 87 x 10)} K= 

0.257 3 K 
(2) xa = 1 — ztHO) 一 ApfHD)7p (HO) = 

911.93 Pa/l0] 325 Pa 一 0.009 

[ 导 引 ] 该 题解 法 中 直接 应 用 了 沸点 鞋 升值 与 深部 的 摩尔 分 数 的 关系 , 进 
而 通过 燕 气 压 降低 值 求 溶质 的 摩尔 分 数 。 

例 15 站 100g 水 中 溶 人 座 尔 质量 为 110.1g，mol"' 的 不 挥发 溶质 2. 220 
g: 沸 点 升 高 0.105 K。 车 再 加 人 新 尔 质量 未 知 的 另 一 种 不 挥发 溶质 2. 160 gE, 淖 
点 又 升 高 0. 107 KK。 

01) 计算 水 的 摩尔 沸点 升 高 系数 名 ,未 知 物 的 摩尔 质量 和 水 的 麻 尔 燕 发 始 


AT = 


Mp tin } 
(2) 求 该 溶液 在 298, 15 KK 时 的 燕 气 压 。 
[题解 1 
_ 2,220 g/110,.1 g "mol! 1 
(1) 而 一 0 1 kg 一 一 一 0.201 § mal : kg 
所 一 和 一 0.105 K/0.20] 8 mol* ke 一 0.521 K+ kg* mol 
M; = RT 


0. 521 K «kg + mol-!X2.160X107 kg _ 本 
0.107 KX0,1 kg =105 g * mol 
[TT 
AP = RM 
局 
8. 314 J * mol :及 X(373.15 K)’ X18xX10 KE，Iinol _. 
0 521 KR + kg « mol-! 


40.0 kJ * mol™! 
(2) 298,15 K 时 纯 水 菠 气 压 为 px , 则 


In Pa _ MH | 5 [i 
Fa RL TT 

40 0900 ] + mol [2 15 K— 373.15K 

8. 314 J]J+rmol :K-2908,15 KxX373.15K 


pa =101 325 PaxX0, 039 10=3 962 Pa 


二 一 3. 243 


工 B, 总 一 


2. 220 g/110.1 gr" mol +2.160 g/105 g * mol”" 
2.220 g/l110.1 g* mol lt2.160 g/105 g + mol :十 100 g/l8g* mol i 


7, 29X10 


溢 液 的 藻 气 压 “” 二 一 页 (1 一 Ta) =3 933 Pa 

[ 导 引 ] 该 题 把 笑 溶 液 的 焦 数 性 , 克 劳 休 斯 -克拉 珀 龙 方 程 , 拉 乌 尔 定律 综 
合 在 一 起 。 

例 16 在 330.3 开 ,再 前 (A} 和 甲醇 的 液态 混合 物 在 101 325 Pa 下 平衡 , 平 
和 耳 组 成 为 液 祖 xz = 0.400; 气 相 ya =0,519。 已 知 339,3 K 纯 组 分 的 燕 气 压力 
PA 一 104 791 Pa, p# 一 73 460 Pa。 斌 说明 该 液态 混合 物 是 否 为 理想 液态 混合 
物 ,为 什么 ? 若 不 是 理想 液态 混合 物 ,计算 各 组 分 的 医 度 和 活 度 因子 。( 均 以 纯 液 
态 为 标准 态 ) 

[题解 ] pya 一 (101 325 PaX0.519)=52 588 Pa 

pixza =104 791 PaX0.400 一 41 916 Pa 


Pys 天 闪 Th 因 此 不 是 理想 菠 态 混合 物 


_ pa pya 101325Pax0519 
Mp pr ol70lPa 一 0 502 


所 一 aArrx =0. 502/0, 400=1. 255 


_ ps _ Pye _10] 325 Pax0.481 
pe pe 73 460 Pa 


fa 一品/ —0. 863/0. 600 一 1. 105 
[ 导 引 」 明确 液态 混 介 物 有 关 标 准 态 的 规定 ,掌握 真实 液态 混合 物 活 上 度 和 
活 度 因 子 的 计算 。 


雄 走 题 计 析 


题 1 { 选 自 华 南 理 工大 学 1999 年 考研 试题 ) 已 知 甲 攻 的 摩尔 质量 为 92X 
10-3 kg ，inol-1 正常 沸 点 为 383. 15 KK, 平 均 摩 尔 汽化 熔 为 33. 874 kJ] ， mol-!; 
全 的 摩尔 质量 汶 78X107 ?kg * mol"' ,正常 沸点 为 353.15 氏 , 平 均 靡 尔 汽 化 焙 为 
30. 03 kJ] *， mol"!。 有 一 含 苯 100 g 和 甲 莱 200 g 的 理想 液态 混合 物 , 在 373. 15 
KK,101. 325 kPa 下达 气 被 平 策 。 求 ， 

(1》373. 15 KK 时 芋 和 甲 匠 的 侈 和 蒸气 秆 ; 

(2) 平衡 时 波 相 和 气相 的 组 成 ; 

(3》 册 两 组 分 物质 形成 谈 理 想 液 审 混合 物 时 的 混合 烙 和 混合 炳 ? 

[ 题 馈 」 

(1) 求 p'( 芋 ) 和 思 ”( 甲 莱 }, 可 由 克 - 克 方 程 :; 


| _ hae (Ts 一 了 
pi ET T, 


=0. 663 


dB 


得 


. 7 贮 硕 士 生 入 学 考试 ， 物 理化 党 重点 热点 导 下 与 解 是 训练 


1 DP (入 ) 30.03xX10 .mol (373.15 K—353.15K) 
191, 325 kPa 8,3145J"mol'. K :X353.15 KX373,15K 
0. 548 2 
P"《 蔡 ) 一 175. 30 kPa 


同 理 
| - 声 "〈 甲 荣 ) _ 33, 874X10°J， mol '(373.15 玫 一 383.15 K) 
101, 325 kPa 8.3145J*:mol!.: Kix383.15 KX373.15 K 
—0.285 0 
pp** 甲 茜 ) 一 76. 20 kPa 
(2 液 相 组 成 及 气相 组 成 可 由 拉 乌 尔 定律 以 及 分 讨 定 义 求 得 
ps = 二 pp'( 茜 )zxt 芋 ) 十 pp" ( 甲 蔡 )[1 一 z( 茶 ) 
X( 茜 ) 一 [ps 一 p'( 甲 芋 )]/[p'( 芋 ) 一 记 p'( 甲 革 )] 一 
(101, 325—76. 20) kPa/(175. 30—76. 207 kPa—0. 253 5 
x (围攻) 一 1 一 < 村) 一 1 一 0. 253 5 一 0. 746 5 
Y( 葵 ) 一 二 【 薪 )Jz( 共 37 pa 一 
175. 30 kPaX0. 253 5/101. 325 kPa 一 0. 438 6 
3[ 甲 薪 ) == 1 一 y( 莱 ) ==1 一 0, 438 6 二 0, 561 4 
(C3) AnxH = 0 
at 革 ) 一 100 gj/{78 g* mol ')=1]1.282 mol 
n( 甲 蔡 ) 一 200 g/ (92 gg* mol 一 2.174 mol 
AS 一 一 尺 > yns 了 n zs 一 一 RLnC 芋 ) ln z( 芋 ) 十 nl 甲 芋 ) in z( 甲 芋 )] = 
a 


—8.3451: mo "KK XO.282%Xln 0.253 5 十 
2.174Xhn 0.746 5) mol=19.91 J* Ka 

[ 剂 析 ] 本 题 把 克 劳 体 斯 -克拉 珀 龙 方程 .理想 波 态 混合 物 的 平衡 性 质 和 混 
合 性 质 等 综合 在 一 起 。 

2 ( 选 自 尖 津 天 学 1999 年 考研 试题 ) A、B 两 液体 混合 物 为 理想 液态 混 
合 物 ,在 80 CC 下 ,将 0.3 mol A 液体 与 0,5 mol BB 液体 放 入 到 容积 为 15 dtns 的 
真空 容器 中 ,此 混合 物 蒸发 达到 平衡 时 , 测 得 系统 的 压力 为 102, 66 kPa, 气 相 组 
成 ys = 二 0.6644,; 求 液 相 组 成 zs 与 纯 B 在 80 下 的 攀 和 燕 气 压 所 为 泥 少 ?( 设 
流体 体积 可 总 略 不 计 , 气 体 神 为 理想 气体 ) 

[题解 ] 因 液 体 体积 可 和 忽 虞 , 故 气相 的 物质 的 量 可 由 理想 气体 状态 方程 计 
算 : 

pY = nn Rr 


, PY _102 00X15X107 
“RI 8.314X353.15 


一 0.524 4 mol 


时 第 二 和 章 ” 相 平话 热力 学 ，75 ， 


m= ng 1 —0.8—0.524 4=0. 275 6 mol 
根据 质量 守恒 可 求 液 相 给 成 xz; 由 

Ns 一 Maya 十 mTp 

HB 一 Fey _v 0 D2 4 0. 664 4 


得 zp 二 一 0, 275 6 一 
因 液 体 混 合 物 为 理想 液态 混合 物 , 根 据 拉 乌 尔 定 律 有 
Pa 一 Pe | 
Ps ye = par 

得 ”所 二 加 一 102. 66X0.664 4_1p4 kPa 


Xn 0. 55 

[剖析 ] 该 题 先 应 用 理想 气体 状态 方程 求 出 气相 物质 的 量 , 进 而 求 出 液 相 
物质 的 量 , 再 应 用 质量 守恒 计算 液 相 组 成 。 求 纯 了 在 80 下 的 乙 和 蔬 气 压 时 用 
到 了 理想 液态 混合 物 其 中 任 一 组 分 都 遵守 拉 乌 尔 定律 的 重要 概念 。 

题 3 《 选 让 中 国 科技 类 学 1999 年 考研 试题 ,编者 对 厌 题 散 了 规范 化 处 理 》 
鞋 的 正常 部 点 为 80.1 亿 , 在 100 gg 芋 中 加 入 13.76 8g 联 荣 CeHs-CsHs 之 后 , 莱 的 
沸点 升 高 至 82.4 它 。 已 知 茶 与 联 东 的 摩尔 质量 分 别 为 M ( 葵 ? 一 78. 108X10 
kg * mol 与 M { 联 苯 })==154.2X10 Er vtinol 1。 求 

《1) 蔡 的 沸点 升 高 系数 ， 

《2) 葵 的 摩尔 蒸发 培 LH.。 


_ 13.76X10 3/(154.2X10 1 
[题解] (1) 二 -0X0 mol* kg := 
0.892 3 mol kg ! 


AT (82.4-+273. 15) ~ (80. 1 十 273. 157 


= 重 间 —1 = 
名 二 丽 0 Bo 3 K+ kg* mol 
2, 578 K * kg * mol™! 
RTE EM 
(2) HS 一 Ts = 
旦 -9 
8. 314X C80. 1 十 273.15) X78. 108X107 | mol- 


31. 43 kJ] * mol i 
[剖析 ] 会 不 挥 恬 性 溶质 的 稀 溶 液 四 点 升 高 是 稀 溶 液 的 依 数 性 之 一 ， 
题 4 ( 选 自 浙江 大 学 1999 年 考研 试题 ,编者 对 原 题 做 了 规范 化 处 理 ) 0 忌 
时 水 的 摩尔 体积 是 18. 018 cms , 冰 的 摩尔 体积 是 19. 625 cms ,为 司 冰 点 下 降 0.1 
C，, 需 增 加 外 压 1 347.6 kPa。 
(1) 求 冰 在 0C 时 的 熔化 焙 ArHn; 
(2) 求 术 的 秦 固 点 降低 系数 友 ; 


,76。 睛 硕士 主 入 学 考试 ， 物 理化 学 重点 热点 号 引 与 解 题 训 红 
《3) 将 少量 巷 糖 洲 于 水 ,在 101 325 Pa 下 ,冰点 下 降 为 一 0, 40 立 。 求 该 溶液 
在 100 作 时 的 愧 和 藻 气 压 ， 


[题解 ] {1) 由 克 控 珀 龙 方 程式 得 
dp _ Ai 
dT 了 LPG — Vi (s)] 


_ sy Ts dp _ 
iu 本 一 [LT (了 和 (sy | 站 dr 
1 347. 86X10 


273.15X[(18. 018 一 19. 625} x 107]Xx "mol 一 
5.915 k} + mol™! 
RCTJ 8B.314X273.15:X18,02X10™ 
C2) ki = AH 一 5. 09]5x 10 K* kg* mol 一 
1.89 K» kg* mol™! 
_ AT! 0—(—0,40) 1 1 
C3) bn = oi -89 mol* kg '=0. 211 6 mol * kg 


za 一 如 hf =0.211 6X18.02X10 =3. 813X10™: 

ba = pA{l — ze) =1.03xX10(1—3.813xX10 Pa=1. 009 X10 Pa 

L 齐 析 ] 本 题 先 用 克拉 形 龙 方程 求 出 冰 的 麻 尔 熔化 迷 Au 五。 进而 用 其 计 
算 水 的 凝固 点 降低 系数 二, 绸 计算 出 给 定 溶液 的 质量 摩尔 浓度 ,换算 成 摩尔 分 
数 ,再 后 应 用 拉 乌 尔 定律 求 出 给 定 溶 省 在 100 它 时 的 饱和 蒸气 压 , 具 有 较 强 的 媒 
合 性 。 要 求 熟 练 运用 相关 的 公式 。 

题 5 【( 选 自 清 华 大 学 1999 年 考研 试题 ,编者 对 原 题 做 了 规范 化 处 理 ) 某 非 
挥发 性 溶质 的 水 溶液 是 理想 稀 济 液 , 蕊 知 该 溶液 在 258.2 多 ,101 325 Pa 时 与 纯 
沪 平 衡 共存 , 试 求 该 湾 波 在 298. 2 K 时 的 燕 艺 压 和 渗透 压 , 己 知 冰 的 摩尔 熔化 焙 
为 6. 008 kJ] mol 1;298.2 K 时 水 的 蒸气 压 为 3 160 Pa。 

[题解 ] 先 求 水 的 凝固 点 降 佐 系数 向 


hh 一 RTY YM 
au 五。 
S314X 473. FX18: 02X107 K .kg mol 1 88 Ke kg mol 
by = A 27323258.2 mol , kg 8. 005 ml kg” 
zh se MM, —8.065 X18,02X10 3 一 0.145 3 
根据 拉 马 尔 定律 有 


pa 一 pit CO— xp? =3160X{1—0.145 3) Pa—2? 70]1 Pa 


naRT boRT 8.085X8.314X298.2 ; 
TIX109 Fa=2.00X10 Fa 


如 第 二 亲 ” 相 平江 热力 学 。 77 。 


L 剂 析 ] 本 题 通过 求 水 的 凝固 点 降低 系数 占 , 计算 出 给 定 淤 液 的 质量 摩尔 
浓度 ,最 后 应 用 拉 乌 尔 定律 及 渗透 压 公式 进行 计算 .本题 所 给 的 稀 溶 液 帮 固 点 降 
低 数 值 这 一 条 件 较为 隐藏 5 即 应 知道 101. 325 kPa 下 水 的 冰点 为 273.2 K)。 

题 6 《〈 选 自 华 南 理工 大 学 1999 年 考研 试题 ) 已 知 288.15 K 时 纯 水 的 饱和 
燕 气压 为 1 705 Pa, 现 将 1 mol NaOH 溶解 在 4.559 mol 水 中 , 测 得 该 洲 液 的 恤 
种 蒸气 压 596, 5 Pa, 求 ; 

(1) 溶液 中 水 的 活 度 ; 

(2) 纯 水 和 溶液 中 ,水 的 化学 势 的 差 值 。 

[题解 ] (Qa)= p (HO p' (HO0)=596.5 Pa/l 705 Pa 一 0. 349 9 

《2) HO (溶液 ) 一 HOt 二 水 ) 

Ap = ££” (CHO) (HO) 
因为 x (HiO)= ££* (HsO} TF RT In a (H:O? 

所 以 Ar 一 一 有 TInardrH:O) 一 
—8.3145J*K lrmol :X288.15 Kxln 0.349 9 一 
2 51]6J* mol! 

[剖析 ] 本 题 考察 真实 溶液 中 溶剂 的 活 度 定义 ,及 与 之 有 关 的 溶液 中 溶剂 
的 化 学 势 的 表达 式 , 要 注意 ,真实 溶液 中 溶剂 的 标准 态 为 了 .#9 下 的 纯 济 剂 ,在 上 p 
与 反差 刚 不 大 时 ,po 一 pT) 十 RT nans 拟人 Ts 1 避 (1,T) 


器 结合 练习 题 


一 是非 题 

下 述 各 题 中 的 说 法 是 否 正确 ? 正确 的 在 题 后 揪 号 内 画 ““”, 错 的 画 “ 关 ”， 

1. 克拉 珀 龙 方程 适用 于 纯 物 质 的 任何 两 相 平 衡 。 (<  】) 

2， 克 - 克 方 程 比 克 拉 珀 龙 方程 的 精确 度 高 .《  ) 

3, 一 定 温度 下 的 乙醇 水 溶液 ,可 应 用 充 - 克 方程 式 计算 其 饱和 蒸气 太 。 
‘ 2 


4. 将 克 克 方程 的 微分 式 即 由 全 1 = 会 ss 用 于 纯 物 质 的 孩 气 两 相 平 衡 ， 


因为 AH > 0; 所 沁 随 善 温度 的 升 高 ,液体 的 伯 和 蒸气 压 总 是 升 高 的 .(  ) 
. 二 组 分 理想 液 坊 沦 合 物 的 总 燕 气压 大 于 任 一 纯 组 分 的 燕 气 压 。(  ) 
. 理想 混合 气体 中 性 意 组 分 B 的 移 度 如 就 等 于 其 分 压力 pa。t  ) 

. 因为 溶 人 了 溶质 , 故 溶 液 的 凝固 点 一 定 低 于 纯 溶剂 的 凝固 点 。(  ) 

. 溶剂 中 溢 信 挥发 性 溶质 ,肯定 会 引起 溶液 的 菠 气 压 升 高 。(  ) 
,理想 稀 溶 液 中 的 溶剂 遵从 亨利 定律 , 深 质 遵从 近 乌 尔 定律 。(  ) 


en 


, 78， 哇 硕 十 生 入 学 考试 - 物理 化 学 重点 热点 导 引 与 解 丁 训 姓 


10. 理想 液 坊 混合 物 与 其 蒸气 达成 气 \ 液 两 相 平 衡 时 ,气相 总 压力 p 与 液 相 
组 成 TE 星 线性 关系 。 《 ) 

11. 如 同 理 想 气体 一 样 ,理想 液 坊 浊 合 物 中 分 子 间 没有 相互 作用 力 .¢  ) 

12. 一 定 温 度 下 , 微 深 气体 在 水 中 的 溶解 度 与 其 平衡 气相 分 压 成 正比 。 


13. 化 学 驭 是 一 广度 量 。《 } 
14， 只 有 广度 件 质 才 有 全 摩尔 量 . (  ， 


15. [于 是 偏 摩尔 热力 学 能 ,不 是 化 学 势 。( 。。，) 


16. ( 选 自 大 连理 工大 学 1999 年 考研 试题 ) 稀 溶液 的 沸点 总 是 高 于 纯 溶 剂 的 
沸点 。(  ) 
17. ( 选 自 大 连理 工大 学 1998 年 考古 试题 ) 单 组 分 系统 的 熔点 随 压 力 的 变 已 
可 用 克 劳 休 斯 -克拉 珀 龙 方程 解释 。{  ) 
二 .选择 是 
选择 正确 答案 的 编号 , 填 在 各 题 题 后 的 括号 内 ， 
1， 将 克拉 珀 龙 方 程 用 于 HsO 的 液 固 两 相 平 衡 ,因为 VCH,O, 1 过 
Vn,《HsO,s), 所 以 随 着 压力 的 增 大 ,HO 的 凝固 点 将 (  )。 
《A) 上 升 (B) 下 降 《C) 不 变 
2， 克 - 克 方 程式 可 用 于 (  )，。 
(A) 男 - 气 及 小 - 气 两 丰 平 衡 〈B) 固 - 液 两 相 平衡 〈C) 固 - 因 两 相 平衡 
3. 液体 在 其 了 . 产 满 足 克 - 交 方 程 的 条 件 下 进行 汽化 的 过 程 , 以 下 各 量 中 不 


变 的 是 ( 。 )， 
《A) 摩尔 热力 学 能 (B) 摩尔 体积 
《C) 部 尔 吉 布 斯 函数 (D) 摩尔 寺 


4 特 鲁 顿 CTrouton) 规 则 (适用 于 不 缔 合 液体 ) > 一 ( 。 )。 
(AY 21 了。，molr1， 开 一 : (B) 88 了 * K-! 
(CO) 109 J: mol yy 开 ” 
. 在 e.P 两 相 中 都 含有 A 和 瑟 两 种 物质 , 当 达 到 相 平衡 时 ,下 列 三 种 情况 
正确 的 是 { ) 。 
(A) 后 二 克成 = 成 CC) 扎 = 的 
6. 100 屁 ,101 325 Pa 的 税 态 H:OQ) 的 化 学 势 jp, 100 CC,101 325 Pa 气态 
HsO 〇 (tg) 的 化 学 势 此, 二 者 的 关系 是 ( 。 )。 
(CA) re (BH (C= 
?, 由 A 及 B 双 组 分 构成 的 a 和 8 两 粗 系统 , 则 在 一 定 了 了 .p 下 ,和 辆 质 A 由 a 


sm 
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相 自 发 向 B 相 转移 的 条 件 为 ( ” )， 
(A 成 六 所 成 世 所 (CC) 成 二 成 
8. 某 物 质 溶 于 互 不 相 溶 的 两 液 相 a 和 中 ,该 物质 在 a 相 以 A 的 形式 存 
在 ,在 B 相 以 As 形式 存在 , 则 定 温 定 压 下 ,两 相 平 衡 时 (  )。 
CA pe (A)= A (CAs) (B) pr (A)= 2 (A,) 
CC) 2 (A)S= pi (CAs) 
9 理想 该 态 混 合 物 的 混合 性 质 是 (  )。 
(CA) Au = 0, MH = 0 aa 0 Ac 
(B) Am 0, AnmH 0, ond TO MG = 0 
(COC) A 0 A 0, Mmd = 0 Ma = 0 
(DY Au 0, MwH > 0 AmS 0, an 
10. 稀 溢 液 的 凝固 点 Ti 与 钝 溶剂 的 凝固 点 7 比较 ,Ti 之 Tr 的 条 件 
是 (  )， 
《A) 溶质 必须 是 挥发 性 的 (B) 析出 的 固 相 一 定 是 周 溶 体 
(CC) 析出 的 固 相 是 练 浪 剂 (D) 析出 的 固 相 是 纯 溶 质 
11. 车 使 CO; 在 水 中 的 溶解 度 为 量 大 ,应 选择 的 条 件 是 ( 。”)。 
(A) 商 温 高 于 《B) 低温 高 压 。(C) 低温 低压 “《D) 高 温 低 压 
12.25 作 时 ,CHtg) 在 HiOQ) 和 CeHstl) 中 的 训 利 系数 分 别 汶 4,18 光 10" Pa 
和 57X10 Pa, 则 在 相同 的 平衡 气相 分 压 # (CH,) 下 ,CH, 在 水 中 与 在 华中 的 平 
衡 组 成 (<  “)，。 
A) z (CH 水 ) 人 > 工 (CH 革 ) 。(B) x (CCH; 水) 之 z tCH,, 芋 ) 
CC) x (CCH; 水 ) 二 工 (CH,, 莱 ) 
13. 在 一 定 压 力 下 , 纯 物 质 A 的 沸点 . 燕 气 正和 化 学 势 分别 为 Te .让 和 
剑 , 加 入 少量 不 皖 发 的 流质 形成 溶液 之 后 分 别 变 成 思 , 闪 和 上 生 ,因此 有 (  “)， 
《人 
BT > Th ph > pas pi > ph 
CIT > Th PA TT pa HR > ph 
DT < Ti pa pa th > A 
14- 毛 知 环 已 烷 、 琵 酸 、 村 .樟脑 的 凝固 点 降低 系数 右 分 别 是 20.2.9.3.6.5 
友 39.7 氏 。，kg。mol 1! 今 有 一 未 知 物 能 在 上 述 四 种 溶剂 中 溶解 , 欲 测 定 该 未 知 
物 的 相对 分 子 质 量 , 最 适宜 的 溶剂 是 (  )， 
《A) 营 《By 樟脑 《C) 环 已 烷 《D) 附 酸 
15. 在 20 它 和 大 气压 力 下 ,用 凝固 点 竹 低 法 测 物质 的 相对 分 子 质 重 。 若 所 
选 的 纯 深 齐 是 葵 , 其 正常 冲 固 点 为 5.5 它 ,为 鸽 冷 却 过 程 在 比较 接近 于 平衡 状态 
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的 情况 下 进行 , 冷 浴 内 的 恒温 介质 比较 合适 的 是 (  )， 
(A 水 -水 《B) 冰 - 盐 水 tC} 干冰 -丙酮 《D) 液 损 
16. 二 组 分 理想 液态 温 侣 物 的 燕 气 总 压 (  )，。 
(A) 与 溶液 的 组 成 无 关 (B) 介 于 两 纯 组 分 的 燕 气 压 之 问 
(CY) 大 于 任 一 纯 组 分 的 燕 气压 〈D) 小 于 性 一 纯 组 分 的 秦 气 于 
17, A 和 BB 两 组 分 在 定 混 定夺 下 混合 形成 理想 液 坊 混合 物 时 , 则 有  )， 
(A =0 (BA =0 (CAmnA=0 DAGQ=0 
18. 指出 关于 享 利 定律 的 下 列 几 点 说 明 中 ,错误 的 是 (  )， 
(A) 溶质 在 气相 和 在 溶剂 中 的 分 子 状态 必须 相同 
(B) 溶质 必须 是 非 挥 发 性 的 
《C) 温度 依 高 或 压力 个 低 ,溶液 仿 稀 . 享 利 定律 愈 准 确 
(D) 对 于 混合 气体 ,在 总 正 力 不 杰 大 时 , 享 利 定律 能 分 别 适 用 于 每 一 种 
气体 ,与 其 他 气体 的 分 压 无 关 
19. 40 亿 时 , 纯 渡 体 A 的 饱和 燕 气 压 是 纯 液 体 B 的 两 积 , 组 分 A 和 和 B 能 构 
成 理想 液态 混合 物 。 若 平衡 气 柜 中 组 分 A 和 BB 的 嵌 尔 分 数 相 等 , 则 平衡 液 相 中 
组 分 A 和 B 的 摩尔 分 数 之 比 T: TI 二 《  )。 
(A)1:2 BY2:1 《C) 3:2 (D) 4:3 
20. 有 组 分 A 和 BB 形成 理想 液态 混合 物 ,已 知 在 100 辫 时 纯 组 分 A 的 燕 气 
压 为 133. 32 kPa, 彝 组 分 B 的 切 气 压 为 66, 66 kPa, 当 上 和 了 的 二 组 分 小 态 混合 
物 中 组 分 A 的 摩尔 分 数 为 0.5 时 ,与 液态 混合 物 成 平衡 的 蒸气 中 ,组 分 A 的 麻 
尔 分 数 是 <  )，。 
(A)1 (BY 3/4 (C) 2/3 {D) 172 
21.( 选 自 哈 尔 滨 工 业 大 学 1999 年 考研 试题 ) 在 25 人 慰 时 ,0.01 mol， dm ’ 业 
水 的 渗透 压力 为 并， 0.01 mol* dm-' 食 盐 术 的 潜 透 压力 为 了,, 则 (  )， 
AH>I (BLL=J (CH 之 HH {DD) 无 法 比较 
22.《 选 自 南 开 大 学 1999 年 考研 试题 ) 握 仿 (1) 和 丙酮 2) 形成 非 理 想 液 罕 混 
合 物 ,在 了 了 时, 调 得 郊 菠 气压 为 29 398 Pa, 燕 气 中 丙酮 的 摩尔 分 数 y, 一 0. 818， 
而 该 刘 度 干 纯 氛 仿 的 爷 和 燕 气 压 为 29 571 Pa, 则 在 液 相 中 氯仿 的 活 度 wm 为 
《 2 
{AY 0.500 (B) 0. 823 (CY) 0. 181 《D) 0. 813 
23. 在 一 定 源 度 、 压 力 下 ,A.B 形成 理想 被 访 混合 物 。 平衡 时 液 相 中 的 摩尔 
分 数 zze 一 5, 与 溶液 成 平 了 衡 的 气相 中 AA 的 摩尔 分 数 y 二 0.5, 则 AA.B 的 槐 和 
燕 气 巫 之 比 为 ( )， 
CA)5 (B) 1 (CY) 0.2 ‘D) 9,5 
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三 ,填空 题 

将 正确 的 普 案 填 在 题 中 画 有 ”  _“ 处 或 表格 中 ， 

1- 由 克拉 班 龙 方 程 导出 克 - 克 方程 的 积分 式 时 所 作 的 三 个 近似 处 理 分 别 是 
(Di i 。 

2. 风 弃 中 贮 有 20 屁 ,40KPa 的 正 丁 烷 , 并 且 具 内 温度 .压力 长 期 不 变 。 已 知 
正 丁 烷 的 标准 沸点 是 272. 7 区 ,根据 __, 训 以 推测 出 , 凡 铅 内 的 正 丁 烷 的 课 
集 态 是 __ 态 。 

3. 氧气 和 乙 块 气 洲 于 水 中 的 亨利 系数 分 别 是 7, 2X107 Pa :kg，mol 1 和 
133X10* Pa。kg。rmol ,由 亨利 定律 系数 可 知 , 在 相同 条 件 下 ， 在 水 中 的 
溶解 度 大 于 在 水 中 的 溶解 度 。 

4- 28. 15 它 时 ,摩尔 分 数 < 丙酮 ? = 一 0. 287 的 气 仿 丙 醒 混合 物 的 蒸气 压 为 
2 940 kPa ,饱和 菠 气 中 所 仿 的 摩尔 分 数 y( 氮 仿 ) 一 0. 181, 已 知 纯 气 仿 在 该 温度 
时 的 蒸气 压 为 29. 57 kPa。 以 同 温度 下 纯 氢 仿 为 标准 态 , 握 仿 在 该 真实 液态 混合 
物 中 的 活 度 因子 为 ” _;: 活 度 为 ” ， 

5, 在 温度 本 时 某 纯 波 体 A 的 燕 气 压 为 11,73 kPa, 当 0.2 mol 的 非 挥发 性 
溶质 B 深 于 0.8 mol A 中 形成 液态 混合 物 时 ,液态 混合 物 的 蒸气 压 为 5. 33 kPa， 
以 纯 液 体 A 为 标准 态 , 则 组 分 A 的 活 度 a = _, 活 度 因子 人 =  ， 

6. 菜 理想 稀 溶 液 的 温度 为 了 ,压力 为 p9, 溶剂 A 的 摩尔 分 数 为 x; 则 组 分 
A 的 化 学 势 表 达 式 为 : 内 一 。 

7, 50 作 时 ,液体 A 的 饱和 蒸气 压 是 液体 了 的 饱和 燕 气压 的 3 悦 .A.、8 两 波 
体形 成 液态 混合 物 , 气 液 平 衡 时 , 液 相 中 入 的 摩尔 分 数 为 0. 5, 则 在 气相 中 卫 的 
摩尔 分 数 为 _， 

8. 写 出 理想 液态 混合 物性 意 组 分 B 的 北 学 势 表 达 式 ; tp 二 ， 

9.0 亿 ,101. 325 kPa 压力 下 ,Otg) 在 玉 中 的 溶解 度 为 4. 49X10 ?dmi。 
kg , 则 0 作 时 Oilg) 在 水 中 的 亨利 系数 为 & (O05) 一 Pa。 

10. 在 一 定 的 湿度 和 太 力 下 菏 物 质 液 气 两 相 达 到 平衡 , 则 两 相 的 化 学 势 
La(l) 与 po Cg) ;车 维持 压力 一 定 , 升 高 温度 , 则 jakl) 与 pe (g) 都 随 之 
但 高山 比 pw fg) ;这 是 因为 ” ， 

11. 某 均 相 系 统 由 组 分 各 和 B 组 成 , 则 其 偏 摩尔 体积 的 志 布 斯 - 杜 安 
《Gibbs-Duhem) 方 程 是 ” 。 

12.- 选 自 哈 尔 滨 工 业 大 学 2000 年 考研 试题 ) 克 劳作 斯 -克拉 珀 龙 方 程 的 适 
用 条 特 为 ” _， 

13. ( 选 自 险 尔 滨 工 业 大 学 2000 年 考研 试题 ) 偏 新 尔 精 的 定义 式 为 ” _， 
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14, ( 选 自 哈 尔 演 工 业 大 学 2000 年 考研 试题 ) 甲 醇 -乙醇 .乙醇 -水 .水 -盐酸 
三 组 混合 物 或 浴 液 中 ,可 看 成 理想 液态 混合 物 的 是 。 

15.( 选 自 天 津 大 学 2000 年 考研 试题 ) 对 于 理想 稀 溶 液 ,在 一 定 温度 下 溶质 
B 的 质量 摩尔 深度 为 加, 则 怠 的 化 学 势 表 达 式 为 ___。 

16.( 选 自 尖 津 大 学 2000 年 考古 试题 ) 在 300 K 和 平衡 状态 下 , 某 组 成 为 x 
一 0.72 的 洲 液 上方 B 的 燕 气压 是 纯 B 的 侈 和 蒸气 压 的 60% ,那么 ;DB 的 活 度 
是 608B 的 活 度 因 子 是 ;ii) 同 温度 下 从 此 洲 液 中 取出 1 mol 的 纯 
Bt 组 成 可 视 为 不 变 , 则 系统 的 变化 是 Jimof 

17. ( 选 自 天 津 大 学 2000 年 考研 试题 ) 一 般 而 言 , 洲 剂 的 凝 因 点 降低 系数 珊 
与 和 _ 成 正比 ,与 __ ”成 反比 ,而 说 液 的 凝固 点 降低 值 ATi 只 与 
成 正比 。 

18. 《 选 自 清华 大 学 2000 年 考研 试题 ) 某 挥发 性 浴 质 的 溶液 通过 半 透 膜 与 钝 
溶剂 达 滩 吉平 奖 , 则 此 时 深 液 的 蒸气 压 一 定 。 . 纯 溶 剂 的 藻 气 压 。 

19, 《 选 自 大 和 连理 工大 学 2000 年 考研 试题 ) 均 相 多 组 分 系统 中 ,组 分 了 的 仿 
摩尔 体积 定义 Vs- 一 ， 

20(〈 选 让 大 连理 工大 学 2000 年 考研 试题 ) 理 想 气 体 混 合 物 中 尾音 组 分 B 的 
化 学 势 表 达 式 为 “  __， 

四 .计算 题 ， 

1. 某 试验 需要 将 空气 中 水 的 音量 降低 到 5 mg* m 习 (标准 状况 ) ,是否 能 采 
用 将 空气 在 常 压 下 通过 CO:( 一 79 立 ) 玲 办 的 方法 ? 已 知 冰 的 产 尔 升华 焙 为 51.8 
kj，mol i 水 在 0.1 CC 的 愧 和 燕 氢 压 为 608 Pa1H2zO 的 摩尔 质量 时 一 18. 02 
g* mol :1。 

2. 莱 和 甲 芋 的 饱和 燕 气 于 都 可 由 下 述 形 式 的 方程 表示 ,log ( p" /Pa) 一 
一 0, 052 23 AJT 十 B.A 和 加 具有 如 炽 2-1 数据 : 

表 3-1 
物质 A1K B 


鞋 3330 .7705 
甲 伏 39 198 10. 454 9 


假设 葵 和 甲苯 可 形成 理想 液态 混合 物 ,计算 : 

(1) 在 外 压 为 101. 325 kPa,97 心 沸 腾 的 液态 混合 物流 相 中 蔡 的 摩尔 分 数 ，; 

(2) 燕 乙 该 液态 浊 合 物 所 形成 的 最 初 冷杉 滚 中 芥 的 章 尔 分 数 。 

3. 有 含 茜 100 g 和 甲 茜 200 g 二 组 分 理想 液态 混合 物 , 于 100 ,101, 325 
kPa 下 达到 气 液 平衡 。 求 此 平衡 态 的 气相 上 及 波 相 组 成 和 气相 及 液 相 的 物质 的 基 , 


加 第 -=- 章 ” 相 平衡 搞 力学 。83 ， 


已 知 数据 见 表 2-2。 
才 2-2 
莱 78,1 80,.0 385. 人 0 
焉 全 32,1 110.0 368. 2 

4. 某 乙 酬 的 水 溶液 , 含 乙醇 的 摩尔 分 数 为 二 乙醇) 一 0.030。 在 97.11 立时 
该 溶液 的 节气 总 压力 等 于 101. 3 kPa, 已 知 在 该 温度 时 纯 术 的 燕 气压 为 31. 30 
kPa。 若 该 溶液 可 视 为 理想 稀 溢 液 , 试 计算 该 温度 下 ,在 摩尔 分 数 为 工 (乙醇 }== 
0. 200 的 乙醇 水 溢 裕 上 面 乙 醇和 水 的 藻 气 分 下 ， 

5.20 下 HCI 汶 于 蔡 中 达到 气 液 平衡 . 液 相 中 每 100g 茱 含有 1.87 g HCl， 
气相 中 葵 的 摩尔 分 数 为 0. 095。 已 知 莱 与 HCl 的 摩尔 质量 分 别 为 78. 11 
g" mol "与 36.46 名 mol '。20 心 茶 人 饱和 燕 气 下 为 10,01 kPa。 试 计算 20 它 时 
HC 在 革 中 溶解 的 享 利 系数 。 

6. 把 0.785 g 硝 基 基 汶 于 255 蔡 中 ,形成 的 洲 液 其 凝固 点 下 降 1. 77 K。 纯 
茶 的 凝固 点 是 353,0 反 。 试 求 桂 的 摩尔 凝固 点 降低 系数 占 及 摩尔 烘 化 焙 Ar 万 。。 
(已 知 硝 基 匠 的 M: = 123, 11 , 茜 的 M., 一 128. 17。} 

7.10 g 葡 欧 糖 4CsHaos) 深 于 d400g 乙 醇 中 ,溶液 的 沸点 较 纯 乙醇 上 升 
0. 142 8 妆 , 另 有 2E 不 挥发 的 有 机 物质 深 于 100g 乙醇 中 ,此 溶液 的 浏 点 则 上 
升 9.125 0 立 , 求 此 有 机 物质 的 摩尔 质量 (已 知 CeHisos 的 摩尔 质量 为 180. 16 
g* Imoli  ,) 

五 .问答 题 : 

i. 试 回答 假如 有 1 mol NaCl 面体 溢 于 20 dm’ 水 中 形成 稀 深 被 ,在 一 定 温 
度 下 ,该 溶液 的 蒸气 压 p (HD) 应 大 于 ,小 于 ,还 是 等 于 p (Hi:0)，x (HzO)? 为 
什么 ? z 

2. 溶剂 中 加 入 溶 质 后 ,就 会 使 溶液 的 蒸气 压 席 低 .沸点 升 识 ,凝固 点 滋 低 ， 
这 种 说 法 是 否 正 确 , 为 什么 ? 

3. 试 回 管 在 定 温 定 压 下 ,由 纯 组 分 混合 成 理想 液态 混合 物 过 程 中 an 、 
Ans 囊 ,Awan ,ns 是 大 于 零 . 等 于 零 . 还 是 小 于 零 ? 并 简要 地 阐述 其 理由 。 

4. 碎 .B 二 组 分 形成 下 列 各 系统 ,组 分 了 的 齐 利 系数 志 a 与 其 他 和 燕 气 压 ps 
相 比 ,大 小 如 何 ? 

(1)A 与 召 形成 理想 液态 混合 物 ; 

2) 入 与 下 形成 一 般 正 俩 差 系统 ; 

(3) 态 与 如 形成 一 般 负 偏差 系统 。 


gd 加 硕士 生 入 学 考 斌 。 物 理化 尝 重 点 热点 导 引 与 解 垩 训练 


5. 请 列 出 5 项 理想 液态 混合 物 的 性 奈 和 特点 。 

6.( 选 自 蛤 尔 滨 工业 大 学 2009 年 考研 试题 ) 在 稀 溶液 中 ,沸点 升 高 ;凝固 点 
下 降 和 渗透 压 现象 等 依 数 广 质 出 于 同一 原因 ,这 个 原因 是 什么 ?能 否 把 它们 的 计 
算 公 式 用 同一 式 子 联系 起 来 。 


识 综 合 括 习题 葵 党 


一 .是 非 题 

1 2, XK 当 , 汉 4. ww 5, X 首 7, XX 8 XX 
9. 冯 IO 141.X tw SX 4 15.X 16.X 
17. X 

二 ,选择 题 

1.B 2. 点 3,C 4.B §,.B 6, 了 A 8.C 

全 人 l0C 1B 2B 13D 1B 13B 16.8 
17.A 18.B 19.A 20.C 21:C 22.0 23.C 

三 .填空 题 

1. 人) 因为 (g) 光 Vo (或 引 所 以 p[Vs (Cg) 一 VD]= pV Cg) 或 PE。 


Cg) 一 V。 (s)] 二 pV。 (g); (让 将 熬 气 视 为 理想 气体 , 即 了。(g) 一 | 
(ii 积分 时 , 视 AwFrs 为 与 温度 了 无 关 的 常数 


2. 由 克 - 克 方程 算得 的 正 丁 烷 在 20 亿 时 的 愧 和 兼 气压 p" * 正 丁 烷 ,298. 15 
K) 一 212.0 kPa>>40 kPa 气 [ 注 ; 由 特 鲁 顿 规则 算得 Au 六。( 正 丁 烧 )] 


3. 氧气 “ 乙 块 气 4.0.252 0.182 5. 0. 454 0.568 
&. 1A T) 十 RT In xa 了 . 0. 25 
8. 名 ,TT) 十 RT lh ze 9, 2, 81 X10 
10. 相等 ” 减 小 ” 减 小 得 慢 | 次 | = 一 号 = 一 Sa 而 S50) < 
+ 
SE.BCE) 


11. Had 十 tied VY'p, 二 0 或 了 GT 十 TadVs 二 0 


12. 纯 物 质 的 液 - 气 或 图 - 气 两 相 平 衡 。 。 “13. ss 一 | 2 


Er Tp 人 Ce 
14. 甲醇 -乙醇 15. jm = sd,T) + RT in| 器 
16.0.6 0.83 1 274.1 17. Ma CY AHoa ba 18. 小 于 
WV pa | 
pe 


19. [过 


加 20. yalg) = phs{tg:T) + RT ln 
8B 


Tprrtti ,CE 
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1， 解 
pi _ MwHn(lTs — 1) 
由 了 D1 RT 
pt 79 ©C) 51 800x (—79—0. 1 
ln 608 Pa B314x273. 16%194.15 9 2930 


求 得 pp 一 79 CC) 一 0.056 6 Pa 


5 mg *， m 相当 于 水 的 忒 气压 : 
5X10-7718.02 
”一 1 


8. 314X273 Pa 一 0.630 Pa 
pt 一 79 CC) 之 p 说明 此 种 方法 可 节 。 


2. 解 
C1) 97 它 时 ,对 于 共 
， 32 295 
log【《 六 《全 )7Pa) 一 一 0.052 23 X35 十 9.979 5 一 5. 222 5 


p'( 茜 } 二 ]. 689X10° Pa 

同 理 。”p" ( 甲 芋 ) 一 0. 839X10* Pa 
户 二 户 "《 茶 ) x ( 芋 ) 十 p*( 甲 禁 ) x ( 甲 芝 ) 二 101, 325 kPa 
z{ 苇 ) 一 0. 210 

C2) y ( 莱 } 一 p" ( 莱 )/p 一 166.9X0.21/101. 325 一 0. 346 

3. 解 

根据 克 - 克 方程 , 求 出 100 它 时 蕉 和 甲苯 的 愧 和 菠 气 压 ， 


态 飞 革 ) = — 5 | 1 __l | 
101. 325 kPa 8.314J" mol , 民 -1 \373.2K 353.2K 
六 ( 茶 ) 二 175. 4 kPa 
jn 户外 莱 ) ee | 1 1 | 
101. 325 kPa 8.314J"mol :+*K' \373.2K 383.2K 
Pp" “图 莱 )=76, 2 kPa 
根据 拉 乌 尔 定律 


101. 325 kPa 一 175. 4 kPa 。T( 葵 ?十 76.2 kPa[1 一 二 ( 蒜 )] 
Tv《 茶 ) 一 癌 253， 工时 葵 )=0. 747 


pp" ( 染 )，zt 汪 ) 175.4X0.253 
y( 革 ) 一 AR “0138 一 0438 
则 ?xx 甲 荣 ) 一 0.5062 
100/78.1 
系统 成 组 成 ”zo 一 ]00778. 1 二 200795.1™0371 
总 物 换 的 量 “二 一 | 各 和 十 训 | mol 一 3.45 mal 


, 86。 哺 项 士 生 入 学 考研 。 物 理化 尝 重 真 热点 导 引 与 解 题 训练 


n(g) _0.371—0.253 0,118 
nm 0.438—0.253 0.185 


则 atg) 一 2.20 mol, n (一 1 25 mol, 
4. 解 
该 溶液 可 视 六 理想 稀 溶 液 , 则 有 
p= para 十 下, 
先 岂 上 式 计 算 97. 11 作 时 乙醇 溶液 在 水 中 的 享 利 系 数 , 妓 
101. 3 kPa 二 各 . 3 kPatl 一 0.030 0 十 下 ( 乙 汲 )x0.0300 
解 得 乓 ( 忆 和 苹 ) 一 425 kPa, 于 是 求 得 当 z (乙醇 ) 一 0. 0200 时 
坊 【 乙 醇 ) 一 &( 乙 醇 )z( 乙 醇 ) 一 425 FEPaXx0.020 0 一 8.5 kPa 
疡 (水 ) 一 疡 ( 纯 水 )z( 水 ) 一 91.30 kPax (1 一 0.020 0 一 89.5 kPa 
5. 解 . 
x (HCD — Tg7 7 038 5 
TCeH;}=1—0.038 5=0. 961 5 
芋 是 溶剂 服从 拉 乌 尔 定律 p {CeHe)== p* (CeHe) zx (CeHs) 
pCeHe) = py (CeHs) 


pCHi xrCCoHs) 10.0]1 kPaxXo0,9615 
一 CC 一 0.095 一 101. 3 kPa 


pb (HCD = p [1 y (CHs)) 
p (HCD) = £ (HCLD x (HCLD 
krHCD = £1 — CHe)] _101.3 kPacl—0, 095) 


ze noms 2 381 kPa 

6 解 

Mh Th TK ke ol 
A 
则 A = ETE 


8.314] + Kt» mol x (353.0 KY:xX 128,17X10-3 kg + mol-! 
6.94 K+ kg* mol 加 


13. 1] k] 。 maol-1 
7, 解 
be =10 g/(180.16g" mol X400 g)—0.138 8 mol kg ! 
A 一 生病 
k= Alt/bn ~—0,142 8 K/(0.138 8 mol + kg 一 1.029 天，inot-T。K&g 
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二 mie 一 2 
MX lo0g MM.Xx]100g 


b. 


ATh, = =1.029 Kkg: mmol 


=0.1250K 


M. =0.02X1.029 K+ kg* mol*!/0. 125 0 K==164. 6X107: kg 。mol-1 

五 ,问答 题 

1, 答 由 于 Nacl 请 于 水 中 形成 稀 蒂 液 , 完 全 电离 为 Na+ 和 Cl ,这 势必 但 
成 溶剂 水 的 蒸气 压 下 降 值 比 溶 质 NaCl 不 电离 时 增加 一 倍 , 因 此 该 溶液 的 燕 气 
pHO) < p* (HO) x (HO), 

2. 答 不 正确 。 

只 有 溶质 是 不 挥发 性 的 ,并 且 与 溶剂 不 生成 固溶体 时 才能 满足 上 述说 法 ,车 
洲 质 是 挥发 性 的 , 则 溶质 加 入 后 ,有 时 可 使 溶液 的 燕 气 压 升 高 ,其 结果 必 使 沸点 
隆 修 。 若 溶质 与 溶剂 形成 固溶体 时 ,溶液 的 雍 固 点 有 可 能 天 高 。 

3. 和 葵 ”在 定 温 定 正 条 件 下 ,由 纯 组 分 混合 战 理想 液态 混合 物 过 程 中 的 人 性 一 
组 分 的 偏 麻 尔 体 积 都 等 于 该 纯 组 分 的 摩尔 体积 , 故 SnaY = 0; 形 成 理想 液态 泥 
合 物 时 ; 分 子 间 作用 力 不 变 ,没有 语 的 变化 , 故 As 号 = 0; 由 于 分 子 混乱 程度 增 
加 , 故 Awn5 一 一 尺 谊 jn kn zo > 0: 且 过 程 是 自发 的 , 故 AuG 二 AwnH ~ TAwinS 
=— TAmxS < 0。 

4 答 (1) 对 于 形成 理想 液态 滋 合 物 ,有 

fe 二 闻 X6 二 名 yx3 所 以 Rn 二 pi; 

(23) 对 于 形成 一 般 正 偏 莽 系统 ,上 aa 盖 可; 

(3) 对 于 形成 一 般 负 储 差 系统 ,ka 之 ps ， 

5. 答 写 出 下 列 12 项 中 的 任何 5 项 即 可 : 


{1) ps = pi Xn; 《2) pa = 1,T) 十 RT hn rp 
(3) ap = Ze CA) AY = 0} 

(5) MU = 0} (6) ArH = 0: 

《7] AwC, = 0 《8) AnnG = RT > yn ln za} 


{9) A 一 一 RY img jn -ra 


C10} Pp = pi 二 (pi 一 下)zp} 


{1) Ad = A 

(12) fan 二 fpa 和 = /raotf 为 分 子 间 作用 能 力 ) 

6. 答 ” 这 一 原因 是 稀 溶 液 中 加 人 非 挥发 性 溶质 以 后 ,使 得 溢 该 中 溶剂 的 化 
学 势 出 纯 请 剂 降低 了 。 可 用 下 面 的 公式 把 它们 联系 起 来 ， 


— nzr -二 
sp RT Tl RIT: TT) RT 


三 全 ” 相 平 衡 状态 图 


起 基 本 原理 及 公式 


1. 杠 德 


相 律 是 寡 布 斯 深入 研究 相 平 衡 规律 时 推导 出 来 的 ,其 数学 表达 式 为 
f=C—$+2 
F=CtC++2 
式 中 ,# 为 系统 平衡 时 的 相 数 :C 为 独立 组 分 数 ,定义 为 


def 
人 


式 中 ,5 为 物种 数 ;R 为 独立 的 化 学 反应 计量 式 的 数 日 ;R' 为 除 一 相 中 各 物质 的 
摩尔 分 数 之 各 为 1 这 个 关系 以 外 的 不 同 物种 的 组 成 间 的 独立 关系 数 , 它 包括 ， 

4 当 规 定 系统 中 部 分 物种 只 通过 化 学 反应 由 另外 物种 生成 时 ,由 此 可 能 
带 来 的 同一 相 的 组 成 关系 

ti) ” 当 把 电解 质 在 溶液 中 的 离子 亦 视 为 物种 时 ,由 电 中 性 条 件 带 来 的 组 成 
关系 。 

了 为 用 以 确定 相 平 衔 系统 的 强 诬 状 态 的 儿 有 立 强度 变量 数 , 玉 为 用 以 确定 相 
平衡 系统 状态 的 总 变量 (包括 广度 变量 和 强度 变量 数 ./ 及 下 都 叫 自由 度数 。 

奉 除 了 推导 相 律 时 列举 的 强度 变量 间 的 独立 的 闫 系数 外 ,对 平衡 态 的 强度 
性 质 再 添加 “个 特殊 规定 (如 规定 了 或 绢 不 变 和 了 枉 一 礁 等 ), 剩 下 可 独立 改变 的 
强度 变量 数 广 为 


SS—R—R 


r=/—s 
广 称 为 条 件 自由 度数 (或 叫 晋 余 自由 度数 ) 。 
2. 根 图 


用 图 解 的 方法 研究 由 一 种 或 数 种 物质 所 构成 的 相 平 衡 系统 的 性 质 ( 如 燕 气 
压 、 沸 点 ,熔点 \ 洲 解 度 } 与 条 件 《 如 温度 ,压力 及 组 成 等 ) 的 小 数 关系 ,把 表示 这 种 
关系 的 图 岂 相 平衡 状态 图 ,简称 相 图 。 

{1} 相 图 的 分 类 


吹 第 三 意 ” 相 平 浙 妆 点 图 - 39 。 


db 单 组 分 系统 相 图 
将 吉 布 斯 相 律 应 用 于 单 组 分 系统 ,得 
了 一 1 一 丰 十 2 一 3 一 由 《因为 忆 == 1) 


因 下 总 0,#$ 了 0, 所 以 入 3 

若 # 一 1, 则 了 一 2, 称 为 双 变 量 系统 ，; 

$= 2, 则 = 1, 称 为 单 变量 系统 ， 
# 一 3, 则 地 二 0, 称 为 无 变量 系统 。 

上 述 结 果 表 明 , 对 单 组 分 系统 ,最 多 平衡 相 数 为 3, 自 由 度数 最 多 为 2, 即 最 
名 有 两 个 独立 的 强度 变量 ,也 就 是 温度 和 压力 , 故 单 组 分 系统 相 图 通常 是 研究 其 
疡 图 。 

罗 双 组 分 系统 相 图 

将 吉 布 斯 相 律 应 用 于 双 组 分 系统 ,得 

二 2 一 $$ 十 2 二 4 一 上 (因为 C= 2) 
若 5= 1, 则 了 = 3。 

上 述 结 果 贿 明 , 双 组 分 系统 最 多 平衡 相 数 为 4, 而 自由 度数 最 多 为 3, 即 最 多 
有 3 个 独立 强度 变量 , 即 温度 .压力 及 系统 的 相 组 成 。 

双 组 分 相 图 如 以 平面 坐标 图 表示 , 则 可 分 为 定 温 下 的 燕 气 压 -组 成 图 、 定 压 
下 的 沸点 -组 成 图 , 衣 度 - 滨 解 度 图 .熔点 -组 成 图 等 。 

如 音 按 两 个 组 分 的 相互 党 解 度 来 分 , 尚 可 分 为 液态 (或 固态 ) 完 全 互 溶 ( 熔 )、 
液态 { 或 固态 ) 部 分 互 水 ( 烘 ) 液态 (或 固态 ) 完 全 不 互 深 ( 料 ) 以 及 两 个 组 分 形成 
化 合 物 的 相 图 等 。 

鲜 三 组 分 系统 相 图 

将 吉 布 斯 相 律 应 用 于 三 组 分 系统 ,得 

二 3 一 $5 十 2 二 $5 一 $$ (因为 人 C=) 
若 一 1, 则 了 一 4 
% 一 5, 则 了 一 0 

显然 ,对 三 组 分 系统 ,最 多 平衡 相 数 为 5, 景 委 自 申 度数 为 4, 即 系统 最 案 有 
4 个 独立 的 强度 变量 ,它们 分 别 是 温 尊 ,压力 及 两 个 组 成 . 通常 研究 的 是 定 温 、 定 
压 下 用 等 边 三 角形 表示 的 组 成 图 。 

(2) 相 图 的 绘制 

山 蒸馏 法 

例如 对 二 组 分 相 图 到 一 定 比 例 的 A\B 混合 物 进 行 定 温 燕 饱 或 定 压 藻 馆 , 平 
窒 时 测定 气相 太 液 相 的 组 成 , 则 测 年 得 到 揭 一 系列 实验 数据 绘制 成 相 图 。 例 如 ， 
定 温 下 的 水 气压 -组 成 图 及 定 压 玉 的 混 点 -组 成 图 就 是 应 用 苍 饮 法 。 
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罗 溶解 度 法 

在 一 定 压力 下 ,在 不 同 温度 下 测定 了 网 种 物质 相互 溶解 度 (或 赴 类 在 水 中 的 溶 
解 度 ) ,根据 溶解 度 歼 据 绘制 成 相 图 ， 

辐 热 分 析 法 

将 系统 (例如 对 二 组 分 相 图 取 一 定 比例 的 A.B 混合 物 以 及 纯 A, 纯 B) 加 热 
到 熔化 温度 以 上 ,人 然后 使 其 徐徐 冷却 ,记录 系统 的 温度 随时 间 的 变化 ,并 绘制 温 
度 ( 雏 坐标 )- 时 间 ( 横 坐标) 曲线 , 叫 步 冷 曲线 ， 

在 系统 的 冷却 过 程 中 , 若 不 发 生 相 变化 . 则 系统 还 渐 散热 时 所 得 的 步 冷 曲线 
为 连 继 的 曲线 + 若 系统 在 冷却 过 程 中 有 相 变 化 发 生 , 所 得 步 准 盟 线 在 一 定 温度 时 
将 出 现 停 歌 点 + 有 一 段 时 间 散 热 时 温度 不 变 ) 址 转折 点 (在 该 点 前 后 散热 速度 不 
同 ) ,或 两 种 情况 其 有 。 

根据 实验 测定 的 一 组 步 冷 曲 线 , 可 得 系统 的 熔点 -组 成 图 。 

C3) 相 图 的 阅读 

相 图 的 阅读 简称 读 图 . 

QD 读 敌 图 的 内 容 

相 图 的 学 习 , 其 难点 在 于 能 否 正 确 的 读 图 。 例 如 二 组 分 相 图 , 若 读 者 能 学 会 
真正 读 懂 一 个 类 型 的 图 , 则 可 触 类 旁 通 ,甚至 一 通 肯 通 。 怎样 才 叫 把 图 污 届 了 ?以 
读 二 组 分 系统 相 图 为 例 , 所 谓 读 懂 图 包括 : 

CD 读 届 图 中 点 , 线 , 区 的 含义 ; (ii) 区 分 图 中 的 系统 点 及 相 点 ; ( 褒 ) 能 够 读 
民 或 确定 系统 的 总 组 成 及 相 组 成 ! iiv》 能 够 梢 述 系统 的 强度 状态 发 生变 化 时 ， 
系统 的 相 数 , 相 的 聚集 态 , 了 系统 的 总 组 成 或 相 组 成 的 变化 和 情况 (例如 用 步 冷 曲线 
表达 这 种 变化 ;4 (v) 会 用 相 律 对 相 图 进行 分 析 ; tvi) 会 用 杠杆 规则 进行 有 关 的 
计算 。 ， 

多 读 展 功 的 关键 . 

污 懂 图 的 关键 在 于 ;首先 要 掌握 相 图 的 分 类 ,以 双 组 分 相 图 为 例 , 按 两 个 给 
分 相互 溶 ( 熔 ) 解 程度 分 为 液态 ‘或 固态 ) 完 全 互 深 ( 熔 ) ,液态 ( 或 固态 ) 部 分 互 溶 
( 熔 ) .液态 (或 固态 ?完全 不 互 深 ( 熔 让 按 性 质 分 ,有 燕 气 正 -组 成 图 ,沸点 -组 成 
图 , 洲 点 -组 成 图 以 及 形成 化 合 物 的 相 图 等 。 

其 次 要 抓 住 各 类 图 形 的 形状 太 其 特征 

(1) 技 两 组 分 相互 深 ( 墙 ) 解 度 分 类 的 各 类 相 图 的 基本 形状 

以 定夺 下 源 度 (沸点 或 熔点 ) -组 成 图 为 例 ,如 图 3-] 所 示 , 主 要 有 三 种 。 

《ii 二 组 分 相 图 的 两 相 区 中 系统 的 相 点 及 相 组 成 的 确定 

如 图 3-2 所 示 * 确 定 系 统 点 美的 相 点 及 相 组 成 是 ,通过 上 准点 作 平 行 于 槛 坐 
标的 连结 线 分 别 与 两 相 区 的 边界 线 - 气 相 线 、. 液 相 线 . 固 相 线 的 交点 即 为 相 点 , 相 
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点 所 对 应 的 模 坐标 的 组 成 即 为 相 组 成 。 
〔 逢 )》 二 组 分 相 图 中 三 相 平衡 时 各 相 的 相 组 成 及 相 的 涌 集 态 的 确定 
三 相 平 衡 时 , 爱 结 三 个 相 点 的 主要 类 型 如 图 3-3 所 未 . 


(e} 二 组 分 波 坊 【或 轩 恋 ) 
于 深 类 型 【注意 ; 具有 时 高 或 最 部分 所 党 类 型 元 全 不 互 深 类 型 
低 恒 沸点 . 恒 培 点 的 图 形 亦 在 内 ) 


各 总 
{3) 守 绷 分 被 态 (或 间 态 ) 完全 (b) 二 组 分 液态 (或 图 坊 


图 3-1 按 相 于 注解 谋 分 类 的 二 组 分 相 图 的 主要 类 型 


Kk 
就 1)】 ls ee 


(a) 气相 5- 渡 相 }[ 深 被 ) 或 也 】 沿 共 轿 液 相 { 和沙 流 1.+ 湾 液 ) 
被 相 Lt 次 癌 六 图 相 式 因 洲 体 ) 或 两 相思 冉 相间 熔 体 srt 固 按 体 5) 


【或 纪 区 或 1 


起 - 
fy 她 被 相 [气相 g { A+B ) td) 两 个 不 互 淤 的 是 液 相 ( 1 + 
或 印加 相 5- 液 相 A+B) 或 着 个 不 互 熔 的 好 固 相 ( 5 +sa ) 


图 3-? 双 奶 分 相 图 两 相 区 中 率 统 的 相 点 的 确定 


‘BB 
(ay 世 ( 座 液 )+F( 续 HDI 座 潍 】 by Ct 纯真 液 }tE( 纪 4D1 氏 近日 六 
或 C{ 图 熔 体 }+E1 深 流 }+Dt 固 煤 体 ) 了 驶 避 ! 绅 页 国 )+8f 这 该 +D 证 日 园 ) 
| Cc | D 
p E A 


i 
fc) A 生态 国 )+C( 纯 记 交 )+ 成 海 巾 ) 中 0 济 波 Y+ 胡 所 J)+( 纯 站) 
或 区 回 煤 性 1#+ 避 加 媒体 计 克 起 3 同 } 


图 3-3 首 种 区 昏 的 三 相 平衡 
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地) 复杂 相 图 的 看 法 

对 于 复杂 的 相 图 ,可 以 把 它 分 解 为 若干 个 基本 类 型 的 相 图 ,每 个 基本 部 分 看 
二 了 , 则 整个 相 图 也 就 看 懂 了 。 如 图 3-4 所 示 , 可 以 把 它 分 解 成 三 部 分 ,上 半 部 分 
为 液态 (一 侠 温 度 以 上 ) 完 全 互 溶 系 统 的 沸点 -组 成 图 ,左下 半 部 分 为 部 分 互 溶 系 
统 ( 一 定 组 成 范围 内 } 的 诅 度 -溶解 度 图 , 右 下 半 部 分 为 完全 不 互 溶 系统 (一 定 组 
成 范围 内 ) 的 熔点 -组 成 图 。 


A Dh 
图 3-4 由 三 个 基本 类 型 的 想 图 蛆 全 而 成 的 较 复 杂 的 相 图 


(4) 杠杆 规则 

对 一 组 分 系统 ,在 一 定 条 件 下 达到 两 相 平 衡 时 ,该 两 相 的 物 压 的 量 关系 可 以 
根据 系统 的 相 图 由 杠杆 规划 作 定 县 计算 ， 

如 图 所 示 : 


i 上 虽 
ci} 
bi 了 0, 阁 六 
设 有 总 组 成 为 rs.a 的 系统 点 天 该 系统 为 a.B 两 相 平 衡 ( 相 点 分 别 为 "站 ， 
两 相 的 组 成 (以 售 B 的 靡 尔 分 数 表示 ) 分 别 为 区 及 准 , 于 是 由 物料 衡 算 可 以 得 到 
两 相 物 质 的 量 与 的 比值 为 


Mm 让 一 如 


若 相 图 中 的 给 成 坐标 用 质量 分 数 表 示 , 则 得 
rm 下 wk 一 twa.g 
mi mk 本 WR,s 一 Wh 
式 中 ,mm 分 别 为 a,B 两 相 物 质 的 质量 ; zw、tth、twn.s 为 a.8B 两 相 及 系统 以 质量 
分 数 表 示 的 组 成 。 
显然 ,根据 杠杆 规则 若 系 统 的 物质 的 总 物质 的 量 ( 或 总 质量 ) 为 未 知 , 则 仅 可 
求 出 相互 平衡 的 两 个 相 的 物质 的 量 (或 质量 ? 比 ! 若 系统 的 物质 的 部 物质 的 量 ( 或 
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总 质量 ) 亦 为 已 知 , 可 求 出 相互 平衡 的 两 个 相 的 物质 的 基 !( 或 质量 )。 
杠 梓 规 由 适用 于 人 芷 何 两 相 平 衡 系 统 。 


畏 考 试 重点 及 热点 


【考试 重点 】 


1) 吉 布 斯 相 律 及 应 用 ,特别 是 组 分 数 C 及 自由 上 度数 了 或 条 件 自由 度数 广 
的 计算 。 

《2) 相 图 的 绘制 。 依 据 相 平衡 的 数据 或 有 关 相 图 的 基本 知识 绘制 相 图 的 示 
意图 。 

《3) 相 图 的 阅读 。 所 谓 读 懂 图 包括 ;明确 点 , 线 , 区 的 含义 ;区 分 系统 点 及 相 
忆 ; 区 分 系统 的 总 组 成 及 相 组 成 ;会 计算 相 图 中 各 相 区 的 条 件 自 由 上 度数 ;会 描述 
系统 状态 改变 时 系统 状态 的 变化 情况 (例如 用 步 冷 曲 线 表述 这 种 变化 )。 

《4) 相 图 的 应 用 。 会 用 杠杆 规则 作 定 其 计算 ;会 用 相 图 说 明 或 分 析 精 乙 分 
高 . 盐 类 精制 .有 机 液态 化 合 物 提 纯 、 结 帅 分 离 等 原理 。 

相 图 的 考试 密 以 二 组 分 系统 相 图 为 重点 ， 


【考试 热点 】 


(1) 组 分 数 ( 独 立 ) 的 计算 ;自由 度数 的 计算 。 

(2) 利用 相 律 进行 物理 化 学 分 析 , 例 如 相 平 衡 系 统 中 最 名 的 平衡 相 数 ; 纯 物 
质 在 一 定 温度 下 ,其 饱和 巷 气 压 为 定 值 等 等 ， 

(3) 恒 沸 混合 物 的 性 质 ， 

(4) 理想 液态 混合 物 蒸气 压 -组 成 图 中 px ,PE 及 混合 物 的 薪 气 总 压力 之 间 
的 关系 。 

(5) 理想 混合 物 沸 点 -组 成 图 中 避 ,三 及 混合 物 的 沸点 :之 间 的 关系 ， 

(6) 精 馆 操作 中 , 塔 顶 迄 出 物 及 塔 底 残 留 物 的 判定 。 

(7) 各 类 气 , 液 平衡 相 图 中 , ya .za 如 ,zs 相对 大 小 的 关系 。 


中 中 型 例题 


例 1 已 知 NaHCO;(s) 热 分 解 反 应 为 
2NaHCO;(s)—=NaCO; ts) + CO,te) HO) 
今 将 NaHCOs(s) ,NasCO;(s) .COs{g) 和 和 HOtg) 按 任意 比例 混合 , 放 人 一 个 密闭 
容器 中 , 试 计算 当 反 应 建立 平衡 时 系统 的 RC 及 ff。 
[题解 ] R=0, R=1, S§=4 
C=S—R—R=4—1—0=3 
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== 3 

了 一 避 一 外 十 2 一 3 一 3 十 2 一 2 

[ 导 引 ] 因 NaHCOiCs) Na:COsCs Coastg 和 Hzxtg) 按 任意 比例 混合 ,不 
存在 深度 限制 条 件 , 所 以 R' 一 0。 

例 2 请 应 用 相 律 论证 下 列 结论 的 正确 性 . 

(1) 纯 物 质 在 一 定 正 力 下 的 熔点 为 定 值 

《2) 纯 液体 在 一 定 温度 下 有 一 定 的 菠 气 压 。 

[题解 ] (DC 一 1，Y 一 2 

因 压 力 一 定 ,让 二 CC 一 $ 十 1 二 1 一 2 十 1 二 0 

放 熔 点 为 定 值 ; 

(2) C=1, $=2, 

因 了 一 定 , 疡 一 性 一 上 十 1 一 1 一 2 十 1 一 0 

故 贰 气压 为 定 信 。 

[ 导 引 ] 准确 理解 自由 度数 的 含义 。 

例 3 在 高 温 下 ,CaCO,ts) 分 解 为 CaDtsy 和 CO,(g)。 

(1) 在 一 定 压 力 的 CO, 气 中 如 热 CaCOlfs) , 室 验 表明 加 热 过 程 中 ,在 一 定 
温度 范围 内 CaCO, 不 会 分 解 。 

(2) 著 保 持 CO, 气 的 压力 恒定 ;实验 表明 内 有 一 个 温度 使 CaCO;(s) 和 和 
Cats) 的 温 合 物 不 发 生变 化 。 

请 根据 相 律 说 明 上 述 实验 事实 。 

[题解] 系统 的 物种 数 S 三 3, 有 一 个 化 学 反应 胖 衡 式 

CaCO,s(s)——CaD0(s) + CO (gy 

R=1, R=0, C=S5—R—R=3—1=? 

pC— 记 T=C—¢t 二 1=3—+ 

tt) 在 一 定夺 力 的 CO; 所 中 加 热 CaCOsts) ,系统 存在 两 相 , 由 相 律 知 /f' = 
1， 这 表明 温度 可 在 一 定 范围 内 变化 而 不 会 产生 新 相 , 即 CaCOsts) 不 会 分 和 解 。 

《2) 此 系统 存在 三 相 , 据 相 律 / = 0, 故 逮 上 度 为 定 值 。 

[ 导 引 」 准确 理解 涉及 化 学 平衡 系统 自 遍 度数 的 合 义 ， 

例 4 图 3-5 为 碳 的 相 图 , 问 ， 

C1) 点 是 什么 点 ? 

(2) 曲线 OA.OB.OC 分 别 表示 什么 ? 

(3) 常温 常 于 下 为 黑金 刚 石 何者 是 热力 学 上 的 稳定 相 ? 

(4) 在 2 000 K 把 石墨 转变 成 金刚 石 需要 多大 压力 ? 

《5) 在 任意 给 定 的 温度 和 正 力 下 ,石墨 和 金刚 五 哪 个 体积 质量 大 ? 如 何 证 


畏 第 三 香 ” 相 平 壬 状态 甸 .95 ， 


明 ”? EE 

已 知 忆 (五 里 ) 一 ->C( 金 刚 右 》，ATI, < 

[题解 人) 口 点 是 石墨 、 人 金刚石 、 液 相 共 500 
存 的 三 相 平衡 点 ; 

(2 O04 为 石墨 、 金 出 石 立 问 的 相 变 温 庶 随 
压力 的 变 北 线 ,0OB 为 百 量 的 灼 点 随 压 力 的 变化 
线 ,OC 为 金刚石 的 熔点 随 压 力 的 变化 线 ; 

《3) 常温 常 压 下 石 黑 是 热力 掌 的 稳定 相 ; 

(4) 从 口 A 线 上 读 出 2 000 开 时 约 在 pp 一 65 
X10* Pa, 故 转变 压力 为 65X10" Pa; 

(5) OA 人， dp/dT' > 0 

dp _ 图 3-5 秘 的 相 图 
dT = 六 

即 了。 金刚 石 ) 壹 了 5 石墨 ), 则 pt 金刚 石 》 六 石墨 ) 

[ 导 引 ] (i) 正确 理解 单 组 分 系统 相 图 点 . 线 、 区 的 含义 ; (i 克拉 珀 龙 方 程 
适用 于 纯 物 质 的 伍 意 两 相 平 衡 ,可 借助 它 分 析 纯 物质 有 关 两 相 平 衡 的 规律 

倒 5 图 36 为 C0, 的 相 图 ,图 中 ,npogspPre m200” 1106 1000 
叙 呀 线 为 CO, 的 体积 质量 (单位 为 
kg Im- 3 与 压力 .温度 的 关系 。 

《1) 试 说 明 图 中 上 4.9B.OC 线 的 可 
会 净 及 总 点 和 点 的 合 尽 ; zol 

(2) 利用 超 价 界 流体 的 荃 取 分 离 
是 新 近 发 展 起 来 的 高 新 技术 。 超 临界 
流 慎 由 于 具 襄 较 高 的 体积 质量 , 故 育 era 
较 好 的 深 解 性 能 ,做 萃取 剂 , 伴 取 效 率 ” 
高 , 且 降 压 后 , 蔡 取 剂 汽化 ,所 剩 被 洲 


lo pa 


N. 818HPa [© 


解 物 质 即 被 分 离 出 来 , 试 根据 CO, 相 2 
图 及 其 体积 质量 与 压力 ,温度 的 关系 的 time tT 
篇 述 超 临 界 CO; 流体 做 超 痢 界 荃 取 剂 ”图 35 CO: 相 图 及 其 体积 质量 (ks in) 与 于 
有 何 优 点 ? 力 , 源 度 的 关系 


[题解 ] (1) 图 中 OA 线 为 CO: 的 液 - 固 平衡 曲线 , 即 CO 的 熔点 随 还 为 的 
变化 曲线 , 它 与 H:0 的 相 图 中 的 4 线 不 同 , 它 是 向 右倾 话 , 烛 线 的 斜率 为 正 
值 , 表 明 贿 压 因 增加 ,CDs 固体 的 培 点 升 高 ; 083 线 为 OD; 的 面 - 气 两 相 平 衡 曲 
线 , 即 COs 固体 的 开 华 曲线 ; OC 线 为 CDs 的 液 - 气 平衡 晶 线 , 即 液体 CO; 的 蒸气 
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压 临 线 ,该 线 昔 品 点 为 止 ,C 点 为 CO 的 临界 点 ,临界 温度 为 31.06 安 , 临 界 压力 
为 7.38 MPa. 超 过 临界 点 上 之 后 ,CO: 的 气 、 流 界面 消失 ,系统 性 质 艾 一 ,处 于 此 
状态 的 CO: 称 为 超 临 界 CO; 流体 。 图 中 的 明 影 部 分 , 即 为 超 临界 CO: 流体 ,04， 
0OB.OC 的 交点 吃 则 为 CO, 的 三 相 点 ,三 相 点 的 温度 为 一 56. 6 人 ,压力 沟 0, 518 
MPa。 图 中 建 线 上 的 数值 为 CO; 在 不 笨 温 度 , 压 力 下 的 体积 质量 数值 ， 

‘2) 超 临 异 流 体 CO; 敌 葵 到 毗 有 以 下 优点 : 

01) 由 于 超 临 界 CO; 流体 体积 质量 关 , 临 界 点 时 其 体积 质量 为 448 kg 。 
m :, 且 随 压力 增加 其 体积 质量 增加 很 快 , 故 对 许多 有 机 物 溶 解 能 力 很 强 。 另 方 
面 从 图 3-6 中 可 以 看 出 ,在 临界 点 附近 压力 和 温度 微小 变化 可 显著 改 迹 CO; 的 
体积 质量 ,相应 影响 其 溶解 能 力 。 所 以 通过 改变 茶 取 操作 参数 (TT、p) 很 容易 调 
节 甚 洲 解 性 能 ,提高 产品 纯度 . 增 大 革 取 效率 。 

Ci CO, 临界 温度 为 31. 06 立 ,所 以 CO; 攻取 可 在 接近 室温 下 完成 整个 分 
离 工 作 , 特 别 适用 于 热 敏 性 和 化 学 不 稳定 性 天 然 产物 的 分 离 。 

C61) 与 其 他 有 机 茶 取 剂 相 比 ,CO, 既 便 宜 , 又 容易 制 取 。， 

(iv) CO,; 无 害 . 信 性 .易于 分 离 。 

Cv) CO 临界 压力 适中 ,使 超 临 界 莘 取 易 于 实现 工业 化 。 

[ 导 引 ] 注意 点 ; (DCO, 的 想 图 与 HsO 的 相 副 图形 相似 ,但 最 大 的 差别 是 
CQ, 相 曾 中心 4 线 向 右 民 “ 斜 [因为 了- (COs)< Yotcos 而 H:O 的 相 图 中 的 
OD4 线 南 左 情 斜 [因为 了 TH:2O,s)> Y。 CH:O,D]。 DT 了解 超 临 界 流体 CO, 的 重 
变 应 用 。 

例 6 A.B 二 组 分 在 液态 完全 互 浪 , 已 知 液体 B 在 80 人 下 营 气 压力 为 
101. 325 kPa, 汽 化 嬉 为 30. 76 kJ * mol 1。 组 分 A 的 正常 沸点 比 组 分 B 的 正常 沸 
点 高 10TC。 在 101.326 kPa 下 将 8 mol A 和 和 2 mol 了 混合 加 热 到 69 侣 产生 第 一 
个 气泡 ,其 组 成 为 ye 一 0 4; 继 续 在 101. 325 kPa 下 恒 压 封闭 加 热 到 70 CC , 荆 下 
最 后 一 滴 溶 液 其 组 成 为 ze 一 0 ii。 将 ?molB 和 3 molA 气体 混合 ,在 101. 325 
kPa 下 冷却 到 65 立 产 生 第 一 滴 液 体 , 其 组 成 为 za 一 0. 9, 继 铁定 压 封 所 冷却 到 
55 辫 时 重 下 最 后 一 个 气泡 ,其 组 成 ye 一 0. 6。 

(1) 茵 出 此 二 组 分 系统 在 101. 325 kPa 下 的 沸点 -级 成 图 ,并 标 出 各 相 区 ; 

(2) 8 mol B 和 2 mol A 的 混合 物 在 101.325 kPa,65 它 时 ， 

(DD 求 平衡 气相 的 物质 的 量 ; 

加 求 平衡 液 相 中 组 分 已 的 活 度 和 活 度 因 六 ， 

时 此 混合 物 能 否 用 简单 精 愧 的 方法 分 离 为 纯 A 组 分 与 纯 昌 组 分 ? 为 什么 ? 

[题解 ] 《1) 见 图 3-7。 


加币 三 章 ” 相 平衡 状态 图 07 。 


C2) QD Zp 点 组 成 为 


_ na 8 二 2) mol 

ntey) 一 2 =5 mol 
气相 海 5 mol 

Yap 
之 一 后 
oe A 
6 一 0,9， = 0.7 
组 分 B 在 65 人 时 的 线 气 压 为 
ln Pi 65 C) 一 Avp Ho ll 1 | 一 

pa t80 C) R 338.15 KEK 353,15K 


—30.76X10 ]* mol 353, 15 K— 338, 15 K) 
8.3]4J* KT +: mo x338,15 Kx353.15K 


一 0.464 7 
则 ps C65 C)=63.66 kPa 


0,7X101, 325 kPa 
/n= x0 56 kp ~1 238 


aa = fp :zs 一】 238X0.9=—=1.114 

@ 因 图 中 有 全 沸点 ,单纯 用 精 注 方 法 肉 能 得 到 纯 B 及 恒 沸 混合 物 而 不 能 得 
到 纯 A。 

[ 导 引 ] 为 求 65 立 平 衔 波 相 中 组 分 B 的 活 度 和 活 度 因子 ,和 需 先 四 克 - 克 方 
程 求 出 该 温度 下 纯 液 体 B 的 饱和 蒸气 压 。 

例 7 若 在 合成 菜 一 化 合 物 后 ,进行 水 功 气 燕 乙 , 此 系统 的 沸腾 温度 为 35 
,大 气压 为 99. 2 kPa, 愉 出 物 经 分 离 , 称 重 得 出 水 的 质量 分 数 为 0. 45, 试 居 计 
此 化 合 物 的 产 尔 质量 。( 水 的 摩尔 燕 发 焙 为 40.7 k]，mol-!; 与 温度 无 关 , 燕 气 闭 
做 是 理想 气体 ,液体 体积 可 以 忽略 不 计 。》 

[题解 ] 用 克 - 克 方程 求 95 立时 水 的 燕 气压 

In #0. ?X10 J] * mol-! i 1 


pA = 

101. 325 Ee B314 J * tmol-! » K-i\ 373 K 368K 

解 得 pi 二 84. 8 kPa 

则 ”pa 二 站 十 84.8 kPa 一 99,2 kPa, 得 北 合 物 BB 的 燕 气 压 为 名 一 14.4kPa 


由 mA -ax 失 一 18,02 8g ”me " mol’' X 84,8 kPa 
ma Ma “Ms X 14.4 kPa 


, gg。 吐 硕 士 生 入 学 考试 。 物 理化 迪 重 不 热点 导 引 与 解 是 训练 


ma 1 a 
求 得 De 


代 人 上 式 ,得 Ms 一 129.7 g* mol™! 

[ 导 引 ] 本 题 的 关键 在 于 先 运用 克 - 克 方程 求 得 藻 愉 温度 时 的 水 的 分 压 。 

例 8 A 和 B 固 态 时 完全 不 互 溶 ,101 325 Pa 时 ACs) 的 熔点 为 30 祝 ,Bs) 
的 熔点 为 50 切 ,总 和 在 10 亡 具 有 最 低 共 次 点 ,其 组 成 为 zn.r = 二 9,4, 设 A 和 号 
相互 洲 解 度 曲线 均 为 直线 。 

《1) 画 出 该 系统 的 熔点 -组 成 图 ( 六 za 图 ); 

(2) 邻 由 2 mol A 和 8 mol B 组 成 系统 ,根据 画 出 的 -zs 图 ,列表 回答 系统 
在 5 人 .30 立 .50 辫 时 的 相 数 . 相 的 训 集 态 及 成 分 .各 相 物 质 的 量 .系统 所 在 相 
区 的 条 件 自 由 度数 。 | 

[题解 ] 人 深 点 -组 成 图 (+-zxs 图 ) 如 图 3-8 所 示 , 具 体 数 据 见 表 3-1。 


oD 


-mm 


50 
d0 
中 
30 车 一 - 币 - 一 一 一 一 
20 
10 = = 
LL | i | 
Fy LT [i [EE 2 Lu 
A 2 B . 
图 3-8 控 点 - 相 成 图 
家当 1 | 
相 的 入 集 态 a 标 绒 所 在 相 区 的 
站 相 数 及 全 各 相 物 质 的 县 . 亲 御 自由 度数 户 
jn LatA}]—2 mol py 
5 2 stA),tB) | 1 
坦 [aCB)] 一 & mol 
f [1 十 再 一 让 67 mol 
30 2 alB),l(A+B» | 1 
n [stBY]=3, 33 ma] 


0 | 民生 十 电 ) na[DlAT+B)]= 10' mt . 2 
[ 导 引 ] 誉 握 在 不 同 的 条 忻 下 求 各 相 物 质 的 重 的 方法 。 
例 9 A 和 B 形 成 相合 熔点 化 合 物 AB;A、B、AB 在 固态 时 完全 不 互 溶 ;入 、 
AB,B 的 熔点 分 别 为 200,300、400 CC,A 与 AB 及 AB 与 B 形 成 的 两 个 慨 共 熔点 


袁 第 三 车 相 平 等 状 吉 图 .gg 。 


分 别 为 150 四 ，zae =0.2 和 250 C, zps, 一 0.8。 

《1) 画册 上述 系 统 的 熔点 -组 成 (za ) 图 ; 

《2)7 画 出 以 下 两 条 步 冷 曲线 
Xxa 二 0.1 的 系统 从 200 尼 聆 却 到 100 
人 ,及 zs 二 0.5 的 系统 从 400 宫 冷 却 
到 |200 C: 

(3 8molB 和 12 mol A 混合物 冷 ~ 人 
却 到 无 限 接近 150 CC 时 ,系统 是 哪 几 相 
平衡 ? 各 相 的 组 成 是 计 么 ? 各 相 物 质 的 
量 是 多 少 ? 

[ 题 饼 」】 (1) 如 图 3-9ca)。 

《2) 如 图 3-96by， 

(3) 此 时 系统 为 两 相 平 奖 ， 
s{AB} 一 一 1(AA 十 B) ,s(tAB) 中 为 纯 AB， 


XHJA+BY 0. 2 图 3-3 这 点 -组 成 图 
根据 杠杆 规则 


400 


n[s(AB)] _ 0.4— 0.2 
nllA 二 +B)] 05 一 0.4 


n [st(AB)J+ n 0A+B)}]=20 mol 
解 得 n[stABY =13, 33 mol 
nilCAtB)]=6. 67 mol 

[ 导 引 ] 上 杰 题 的 相 图 相当 于 由 两 个 低 共 熔点 <A、AB 二 组 分 及 AB.B 二 组 
分 在 固态 完全 不 互 煤 的 熔点 -组 成 图 ?的 相 图 合并 而 成 。 

例 10 NaClLH:O 二 组 分 系统 的 最 合共 熔点 为 一 21.1 人 C ;最 低 共 熔 点 时 溶 
液 的 组 成 为 w (NaCl) 一 0. 233 ,在 该 点 有 冰 和 NaCl，2H2:O 的 结晶 析出 .在 0.15 
人 CC 时 ,NaCl* 2H,D 分 解 生成 无 术 NaCl 和 ww (NaCl H2O) 一 0. 27 的 溶液 .已 知 
无 水 NaCl 在 水 中 的 溶解 度 随 温 谎 升 高 变化 很 小 。NaCl 与 HzO 的 摩尔 质量 分 别 
为 58.0,18.9g* mol ! . 

(1) 绘制 该 系统 相 图 的 示意 图 ,并 指出 图 中 区 , 线 的 意义 ; 

(2) 车 在 洒水 平衡 系统 中 ,加 人 固体 Nacl 来 做 致 冷 旗 ,可 获得 的 最 低温 度 
是 多 少 ? 

“3) 莱 地 炼油 三 所 用 淡水 由 海水 [ zw CNaCl) 一 0. 025 | 淡化 而 来 ,其 方法 是 
利用 液化 气 脱 有 虑 吸 热合 泵 取 的 海水 在 装置 中 隆 温 , 析 出 球 , 将 冰 熔 化 而 得 淡水 ， 
问 冷 冻 剂 在 什么 温度 所 得 的 淡水 最 多 ? 


二 过 
1 


。 100 。 哺 硕 士 生 和 信 学 考试 ， 物 理化 尝 重 点 热 点 血 引 与 解 是 训练 


[题解 ] (1) 相 图 如 图 3-10 所 
示 ，NaCl，2HOD 中 Macl 的 质量 分 数 
为 wtNaCl) 一 58.0794.0 一 0.617, 图 
中 三 条 和 王 直线 为 单机 线 , 两 条 水 平 线 
MEN、FCD 为 三 相 线 ( 端 点 除外 }) ,AE 
为 冰点 下 隆 曲 线 ,BFE 为 饱和 溶解 度 
昌 钱 ,下 点 为 最 低 共 熔 点 ; 

《2) 当 把 NaCl 放 人 冰 水 平衡 系统 
中 时 ,凝固 点 下 降 , 冰 深化 使 系统 温度 
下 降 。 系 统 可 获得 的 最 低温 度 为 
—2],1 QC; 

《3) 系统 ww (NaCl) = 二 9,25 时 , 涤 
低温 度 在 一 21.1 人 稍 上 一 点 时 ,所 获 
得 的 六 最 名 ,也 就 是 有 所 获得 的 淡水 最 
多 。 


本 


1+s NSaC1D 


红 MacC1 HaO) 


. 
rE 
st:OF+ stNacl 2H:0} 


[ 导 引 ] 本 题 为 水 - 盐 系 统 形成 不 相合 熔点 化 合 物 的 相 图 , 轨 注 意 到 其 实际 


应 用 。 


例 11 (1) 按 下 列 第 件 作出 A,B 二 组 分 系统 相 图 的 示意 图 ;A 的 熔点 为 
600 C,B 的 熔点 为 1 000 立 ! 化 合 物 AB, 的 分 解 温度 为 650 它 , 此 时 滤 相 组 成 为 
za 一 0, 50; 太 和 太 B; 的 最 低 共 熔点 为 400 它 ，zra 一 0. 80; 固 相 不 互 溶 , 液 相 完全 


互 洽 ; 


(2) 标明 相 图 中 各 区 域 存在 的 灿 态 及 成 分 ; 
(3) 者 出 相 图 中 在 忌 些 情 帝 下 条 件 自 由 度数 为 冷 , 此 时 各 相 的 组 成 是 什么 
cd) 作出 x 一 040 的 溶液 的 冷却 曲 战 ,在 曲线 转折 点 处 及 各 段 注 明 相 态 及 


成 分 的 变化 。 


[是 解 ] 〈i) ,2 画图 如 图 3-11(a) ,图 3-11(b); 


(C3) EL 线 ， 


] 十 stAA) 十 s(AB,) 三 相 共 存 ; f' 一 0, 液 相 组 成 为 letE 点 组 成 )， 


CER 线 ; 


1] 十 s(ABz) 十 sS(B) 三 相 共 存 , 六 = 二 0; 液 相 级 成 为 ltG 点 组 成 ) 
MM 虞 太太 点 分 别 为 纯 AA,B 的 熔点 , 均 为 纯 物 质 的 两 相 平衡 


[stA)——1A); (BB)], fF = 0. 


《42 步 准 曲 线 如 图 3-11(b)。 


[ 导 引 ] 本 题 为 形成 不 相合 熔点 化 合 物 系 统 的 相 图 。 


让 素 三 章 ” 相 平 浙 状 志 图 。101 。 


了 \ 
1290 
lA:B) 


1000 


1+& 了 )} 
1+ 吉 PRJ+s[A Ra 


I 


LE 开 如 注 宪 


引 名 开始 析出 stAjTstA BD) 


了 IT 


(a) 由 ) 
图 3-11 形成 不 相 澡 焰 点 相 赂 示意 图 


例 12 已 知 A、B 二 组 分 系统 相 图 如 
图 3-12. 图 中 5.(A 十 B)、ss( 和 十 B) 均 为 A 与 B 
形成 的 轿 熔 体 。 

《1) 将 中 ~ 外相 区 及 CED 线 上 所 代表 的 相 
区 的 相 数 、 相 态 及 成 分 ,条 任 自 由 度数 六 列表 表 ,， 
示 ; . 

(2) 分 别 画 出 系统 点 a.# 降温 时 的 冷却 曲 
线 { 注 明 冷 却 曲 线 转 折 点 处 的 相 态 变化 .及 曲线 
各 段 的 平衡 相 的 相 态 及 成 分 ) 。 6 10 


WB 
[题解 ] (1) 见 表 3-2， 全 3-13 A.8 二 组 分 固态 逆 分 
二 4 互 海 系 统 相 图 
相 区 格 数 相 恋 及 成 分 
oD 2 十 臣 十 旺 (十 昌 ) 1 
@ 2 I(A+B)+s( A+E) 1 
I 1 ar 点 十 是 > 2 
2 af 下 十 B) 十 ss 和 十 日 ) 1 
5 3 iA 二 BB) 十 5sL( 证 BY 十 sz (A 十 0 


(2) 步 冷 曲线 如 图 3-13。 
[ 导 引 ] ”本题 为 A.B 二 组 分 在 固态 部 分 互 溶 且 具有 转变 温度 的 熔点 -组 成 
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攻 让 


LA+B) 


9 TAB) 
wii sxKA+B) 下 拉 析 出 

1(A+BY sa(A+D) 

1CA+BI+SIA+BJHex(A+B) 

10aA+93y 开 始 请 失 


NATBYrSs A+D) 


1{A+B)rsaAt+B) 
tsl{A+B) 


s+ 


+B) SIA+B)+S{A+B) 


35 六 +t) 于 逮 林 证 
stA+B) 吓 术 消失 5 上 +B) 开 始 析出 
suAtB} 


HA+B) 开 始 消 失 


tit] 


图 3-13 步 伯 曲线 


例 13 图 3-14(a) 是 金属 A.B 二 组 分 在 定 压 下 的 固 液 平衡 相 图 ,AsB 和 
AB, 分 别 是 由 和 和 也 生成 的 两 种 化 合 物 。 

《1) 注 明 各 相 区 的 相 态 及 成 分 ! 

(2) 给 出 a 一 az 一 六 的 步 冷 曲线 ,并 说 胃 步 冷 过 程 中 曲线 转折 总 处 及 成 


分 变化 的 情况 。 
[题解 ] (1) 殉 表 3-3。 
衣 3-3 
相 区 相 态 及 成 分 
D lA+B) 
多 1(A+D)+sth) 
名 I(A+B}+etArB) 
志 2 十 ssB) 
图 s1{AsBAB:) 
[A+BY+E (ABTAB:) 
本 srl A AB) 
sit&sB 二 ABs) 十 82C 态 3B 小 Bs) 
国 [A+B)+si(AB+AD:) 
pm $3AB 二 BY 
Hn ATBI a(tAB: 二 By 
三 AD) a(tAB:+B} 


(2) 步 冷 曲 线 如 图 3-14(b)。 

[ 导 引 ] 对 于 复杂 的 相 图 , 读 图 时 先 将 其 分 解 成 基本 类 型 的 相 图 ,把 每 个 基 
本 相 图 读 慌 , 则 整个 相 图 就 可 读 懂 了 。 本 题 相 图 可 分 解 为 三 个 基本 类 型 的 相 图 ; 
左 俩 为 A.A:B 二 组 分 在 固态 完全 不 互 效 ,其 有 简单 低 共和 熔点 (点 吾 ) 的 熔点 -组 
成 图 ; 右 柚 为 AB;、B 二 组 分 在 固态 及 液态 都 完全 互 溶 的 ; 且 有 最 低 粗 熔点 的 熔 
点 -组 成 图 ;中 间 则 是 六;B、AB, 二 组 分 在 固态 部 分 互 熔 的 燃点 -组 成 轿 . 


咯 系 三 辜 ” 相 平 关 状态 图 。 103 。 


sfAsB+ABa 开 始 折 出 
si A1B+AB2Y + 
2AsB+ABzj+l 三 村 


$AIB+ABsY+ 
s(tA2B+ABI) 二 相 
Er 
A 于 热 折 由 A 


TI[F] 


图 3-14(ay 会 属 丰 .B 定 压 固 法 平 衡 相 图 区 -14tb》 a.5 步 冷 有 曲线 


例 14 A.B 二 组 分 瞬 聚 系统 相 图 如 图 3-15: 


FF 一 一 
外 


几 下 


二 人 
图 3-15 点 .下 钱 聚 尼 杭 相 图 
《1) 根据 所 给 相 图 填 表 3-4， 
砷 3-4 
相 区 丰 数 相 态 及 成 刁 A 
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(2) 画 出 系统 点 as 降温 时 的 步 冷 曲线 (在 曲线 的 转折 点 处 注 明 相 态 变化 
及 曲线 各 段 平衡 相 的 聚集 态 和 成 分 ) 。 
[题解 ] 《1) 见 表 3-5。 


表 3-5 
相 区 相 数 相 洲 及 成 分 六 
| 2 s 人 以 丰 寺 阳 十 以 二 十 B) 1 
I 3 和 十 BY 十 CA 十 B2 1 
¥ 2 sit 直 十 刀 十]t 刀 十 BB 1 
N 2 ai 上 十 上 十 和 (十 By 1 
Y 2 ltA+B+sstA+B) 1 
ED 如 上 3 latA+FB}+tlp (A+ BtactA+B) 入 
J 下 强 上 3 sx 起 二 BB) 十 ls.( 访 十 BY 十 sx (A 十 BB 0 


(2) 步 冷 曲线 如 图 3-16 


jC 
lA+B} [tA+B) 
RaA+ 四 下 嬉 出 更 
$1A+BI+T HATEY) A+BYr L(A7B) 
shTBYt A+D) silta&+B) 二 始 斩 册 
siA+B) si(A+BH) slAtB) lelA+B)to (ATB) 
开 入 新 放 stA+BYHICA+B) SA+B)H ILATBY 
| 


latA+B) 开 始 浓 具 SATBH HA+D) 


1sArBWJT 始 消失 \s (A+B J(AJHsAAD) safA+B) 
SMEs A+D) SHA+BY+ 
sa A+B) 


sxKATB) 开 始 析 1 


下 训 十 也 于 出 
SA 开始 本 1A+B) 开 妈 消 失 


A&+B} 于 始 消 具 


Tr] 
图 3-16 。 ausar 降 坞 对 步 疹 曲线 
[ 导 引 ] (i) 多 图 均 为 A.B 二 
组 分 部 分 互 湾 系统 ,从 上 至 下 ,分 别 
为 A. 了 二 组 分 在 波 态 部 分 互 深 ,在 


性 
液 ,固态 部 分 互 溶 ,在 固态 部 分 互 深 i 
系统 ;Kii) 相 区 I 为 两 个 液 相 相互 
平衡 共存 : ( 庆 ) 系 统 点 a.4 降温 时 二 
的 步 冷 曲 线 出 现 两 个 平台 (因为 分 英 


别 经 过 两 个 三 相 平 衔 线 ,三 相 平 衡 
时 六 二 00), MnO(A) {MnOlz-SiOACD) MaO'SiOACD S02{B) 
例 15 已 知 Mngb ADSIO, 图 3-17 MnOC 丰 )- 训 DO;(B) 杂 统 相 图 

B) 系 统 相 图 如 图 3-17 所 示 。 


图 第 三 说” 相 平 湛 状 态 图 ,105 ， 


(1) 根据 该 图 填 表 3-6: 
表 3-6 
相 区 相 数 相 窒 及 成 分 f 


广 : 坟 tB.o 代 表 忆 硅 石 ,tB, 和 名 代 表 克 石 英 ,C!i 代表 [MnO]s* SiOz ,Cs 代表 MnO + SiO; 
(2) 画 出 系统 点 六 降温 时 的 步 冷 曲线 * 注 明 曲 线 转折 处 变化 及 各 曲线 段 的 


平衡 相 的 相 态 和 成 分 ); 
(3 ) tw (SiO0s) 二 0.1 的 系统 ;总 质量 为 10 kg; 自 液态 冷却 至 1 406 它 时 ,可 
分 离 出 字 少 固态 MnO? 
[题解 ] (1) 填 表 3-7 如 下 ;: 
于 7 
相 区 相 束 相 态 及 成 分 Ff 
全 2 htATB)+ltAt Ey ] 
他 2 IAT+B)TatB,a} 1 
他 2 1(A 二 BB) +s(B.,B) 1 
他 2 ltA+B) -stC,) 1 
MEN 3 十 BB 十 lst 十 BY 十 aCB ,a 0 
HER 3 atCi 十 IE 二 十 四 十 stCs) 0 
Lm 3 已 (下 十 了 十 SC 十 SB 站 0 
RTZ 3 af(A) 十 SEC 十 (有 十 到 0 
Z5 3 ]F{ 二 十 号 十 (Bo 十 afB 的 0 
(2) 砂浆 曲线 如 图 3-18; jt 
{3) 由 杠杆 规则 ; nt {MnO, s) = a i(A+B) 
0. 30 一 0. 10 1( 和 +BJHatB) 一 相关 和 
oo X10 kg=6.7 kg stB8)Jf 始 析出 pe 
图 3 5C 姑 白山 ytBjyrstCirstCy 三 相 共 让 
[ 导 引 ] (图 3-17 的 下 部 分 为 stD) 开 怒江 和 CistCO 和 站 
入 与 电 形 成 两 个 不 相合 熔点 北 合 物 SC 于 妨 二 出 
. ICA+B) 王 娩 消 失 
A,B CE MnO ]， 二 SiO, )， AB (MnO 二 
SiD,)} (图 3-17 的 上 部 分 为 A 与 B ld 


图 318 点 a 隆 温 时 步 冷 曲线 


二 组 分 在 液态 部 分 扎 深 系统; (ii) 温 . 
度 由 高 到 婚 SiO;(B)? 有 晶 型 转化 , 即 由 <( 白 硅 石 ) 型 转 为 & 鱼 石英 ) 型 ， 
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砚 真 题记 析 


题 1 【 选 自 大 连理 工大 学 ,中国 科 学 院 大 过 化 学 物理 研究 所 1998 年 考研 
试题 ) 已 知 101. 325 kPa 下 徊 体 ALB 的 熔点 分 别 汶 站 一 500 仑 ,i176 一 800 妆 ， 
它们 可 生成 固体 化 合 物 stAB),stAB) 加 。 洱 
热 至 400 它 时 分 解 为 AB, (sy 和 xs 一 
9.40 的 液态 混合 物 ,s CAB,) 在 500 它 分 
解 为 st(B) 和 xs 一 0. 55 的 液态 混合 物 。 该 ,，5% 
系统 有 最 低 共 说 点 ,温度 为 300 CC, 对 应 “ 
的 组 成 为 好 一 0 10。 

(12 根据 以 上 数据 在 坐标 图 3-19 中 10 
绘 出 AA-B 系统 的 相 图 ; 

‘2) 将 相 图 中 种 个 相 区 编号 : 按 由 


00 


300 上 


上 有 至 下 ,由 去 至 右 的 上 顺序) 填写 表 3-8; 央 3-19 全 系 纺 相 图 杠 旬 
天 38 
区 析 悉 各 
本 
国 
加 
四 
轩 
二 
他 
地 


广 : 相 态 以 g( 气 ) ,1 六 、a( 固 ) 表 示 ; 成 分 用 CA}、tBY》、tABY ,tA 十 B)、(ABa) 表 示 ， 
和 如 st 和 AB) .1 十 6) 等 等 


(3) 将 zs 二 0. 20 的 液态 A.B 混 | 

合 物 ” [ICA 十 B)] 一 120 mol 冷却 到 搂 | 2 

近 300 立 ,然后 再 使 用 分 离 .加 热 的 手 | 
$00 


段 , 可 得 到 纯 国体 BB 即 s(B) ' 则 最 多 可 忆 


获得 纯 stB) x [stB) ]== molt 不 ”300 
要 写 具 体 运算 过 程 )。 
[题解 j (1) 相国 如 图 3-20 所 
Hs 0 42 04 06 .8 10 
入 入 序 AB 日 
(2) 填 表 3-9 如 下 ; 


3-20 太 -B 系统 相 图 


呐 第 三 章 ” 相 平 洲 状 态 图 * 107 。 


家 39 
相 区 相 数 相 态 如 成分 A 
加 1 lA+TB) 2 
加 2 | 总 十 了 7 十 有 各》 1 
二 加 itA+TBYrriAB) 1 
加 2 st 二 TatAB) 1 
ey 2 lATB}+stAbB;) 1 
里 2 (AB)+stAB:) 1 
可 2 1tA+B}+#stB) 1 
各 2 stAB) + stB) 1 
《3) 设 隆 温 接近 300 它 析 出 stAB) 物 质 的 量 为 n 
0.20—0.10 
120 mol 一 xa 0.50 一 0. 20 
得 #1 一 30 mol 


将 此 30 mol sCAB) 加 热 至 刚刚 超过 400 人 忆 则 得 溶液 1( 太 十 B) 及 stAB,), 去 除 溶 
液 后 ,说 所 得 sfABz) 物 质 的 量 为 ns 


nz 0.50— 0,40 
30 mol—n: 0.67— 0,.50 
得 nz =11, 11 mol 


将 11. 11 mol sCABs) 加 热 至 刚刚 超过 600 C 则 得 浪 液 1(A 十 B) 牙 s(B) ,去 除 症 
小 后 , 设 所 得 的 纯 s(B) 牺 质 的 量 为 ma 


mm _ .67—0.55 
il.ll mol—ne 1.00— 0,67 


解 得 ”np = 二 2. 96 mol， 
故 最 儿 可 得 到 纯 s(B] 2, 96 mol，, 
[剖析 ] 本 题 中 组 分 A.B 形成 的 两 个 
化 合 物 都 是 不 相合 熔点 化 合 物 ,在 计算 使 | 人 | 
用 分 离 ,. 加 热 的 手段 由 液态 A.B 混合 物 著 一 i 
得 多 少 纯 s(B) 的 过 程 中 三 次 运用 杠杆 规 ， 
则 。 
2 《〈 选 自 大 连理 工 火 学 ,中 国 科学 
院 大 连 化 学 物理 研究 所 1999 年 考研 试题 ) 
图 3-21 为 A,B 二 组 分 液态 完全 互 溶 系统 
的 沸点 -组 成 图 ， 
(1) 在 图 中 标示 各 相 区 聚集 态 及 成 分 
( 率 集 六 用 g,l.s; 成 分 用 AA,B,A 十 B 表示 ， 3-21 A-B 沪 术 完 全 互 浓 系 撤 沸 点 - 
不 要 另 画 图 ) . 组 成 图 


,108 。 时 硕 士 生 入 学 亏 斌 。 物 理化 举重 点 热点 导 引 与 解 题 训练 


(2) 在 以 下 题 中 的 ” “处 填 上 管 案 ( 不 要 另 处 作 管 )。 

(i 4 mol A 种 6 mol RB 混合 时 ;70 CQ 时 该 系统 相 数 为 i 其 中  _ 相 
物质 的 量 n= 二 ”mol; 。 相 物质 的 最 = mol; 前 者 会 w= 
mol, ss 二 mol; 后 者 售 态 == mol,nw = mol， 

(9 Xe 二 的 A.B 二 组 分 混合 物 其 在 101 325 Pa 下 沸点 为 70 安 。 
(ii) 70 亿 时 ,xs 二 0.80 的 混合 物 ,组 分 A 的 活 度 因 于 /2 一 _.'! 活 度 
GA 一 Bp 


已 部 At 的 标准 麻 尔 生成 熔 为 300 Kk] :mol ,Atg) 的 标准 摩尔 生成 始 为 
328. 4 长 ] * mol ', 

[题解 ] 《1) 如 图 3-22 所 示 ; 

C2) 0) 系统 如 图 3-22 中 兵 点 所 了 未 , 有 2 A 
气 , 液 两 个 相 , 相 数 为 2, 相 点 如 G\ 工 两 点 wi 5 
所 示 ,各 相 物 质 的 量 由 杠杆 规则 得 阐 


Se PP 的 Be rT 
ne KL O80 Ia 汪汪 
nely 全 丽 0, 60 — 0. 40 各 后 和 

ntg) + ndl) = 10 tmol (bh) | 中 (二 下 | : 
联 立 式 (a) 、(b) 解 得 "ee 
ntg)==5,00 mol 其 中 na Cg)=3.00 [全 I 


1 身 导 和 和 
mol, ns (g) 一 2 00 mo 0 


(==5.00 mol 其 中 ns (= 二?. 00 
mol, ne (一 3.00 mol 
(i) 依据 图 3-22 所 示 , xe 一 0.80 的 混合 物 在 101 325 Pa 下 沸点 为 70 人心 。 
Gii) pi (50 ‘CYm101 325 Pa 
AnpHa CA) 一 AS(AE) — HE(AD = 
(328, 4— 300) kJ * mol =28.4 kJ]: mol 
由 克 劳 休 斯 -克拉 珀 龙 方程 式 


就 (50 OC) _ AwHo(A) | We 1 ] 
pi?0 OC) 县 《273. 15 十 50) KE 《273. 15 十 70) K 


解 得 ”px (70 它 ) 一 187.6 kPa 


i _ bys _ 101.325 kPa X0.60 
所 以 六 一 pit, 187.6 kPaxo0,20 


en = fara =1., 620X0.20=0, 324 
- 齐 析 ] (i) 本 题 训 用 杠杆 规则 求 算 所 给 系统 各 相 物 质 的 重 , 准 确 运 用 村 
杆 规则 是 解 题 关 键 3《iin 在 求 混 合 物 中 组 分 A 的 活 度 因 子 时 ;需求 出 px (570 
CC) ,这 要 运用 克 - 克 方程 ,所 需 相 关 数 据 可 从 图 中 获得 ; 二) 本 题 把 物质 和 的 靡 


3-22 各 相 区 聚 灌 态 及 成 分 


In 


=1], 620 


之 车 三 章 ” 相 平 浙 状 志 图 。109 。 


尔 汽 化 始 与 气 ,液态 的 标准 摩尔 生成 迷 联 系 在 一 起 ,并 应 用 克 - 克 方程 , 求 算 ps 
(70 祝 ) ,最 终 计 算 入, 是 非常 典型 ,综合 性 很 强 的 考研 题 , 较 全 面 考察 考生 的 综 


合 能 力 。 

题 3 ( 选 自 大 连理 工 火 学 ,中国 科 
学 院 大 连 化 学 牺 理 研究 所 2000 年 考研 
试题 ) 补体 和 A 和 被 体 记 部 分 互 深 ; 太 和 
B 在 100 kPa 下 的 沸点 分 别 为 120 它 和 
100 人 C ,该 二 组 分 的 气 , 液 平衡 相 图 如 图 


3-23 所 示 , 莫 知 CE,D 三 个 相 点 的 相 组 = 


成 分 别 为 ec 一 0.05,Ys.r 一 
= 0. 97。 


0, 拍品 1B,D 


(1) 试 将 图 中 标示 的 各 相 区 及 CED 


线 所 代表 的 相 区 的 相 数 .聚集 态 及 成 分 
《聚集 态 用 g.1 及 s 表示 气 、. 液 及 固 ; 成 分 
用 A.B 或 A 十 B 表 示 ) 填 人 表 3-10， 


ee 


1 中 a : 了 
| = We” | 
二 “ee 本 . F || 
- Wt p> || 
和 1 | 
i BE 
| 1 二 


Li i 
| i 


i | | 


| | 
图 3-23 二 租 分 该 坊 部 分 互 洲 
气 - 液 平视 相 图 


表 3- 雪 
和 扯 区 相 数 
名 
回 
六 
志 
I 
(2) 试 计算 3 molB 与 7 mol A 的 混合 物 ， 在 100 kPa,80 亿 达 成 平衡 时 气 、 
相 的 物质 的 量 = (p= mol; 洲 相 的 物质 的 量 # (= 二 mol} 
C3) 假定 平衡 相 点 C 和 所 代表 的 现 个 溶液 均 可 视 为 理想 客 溶 液 。 Se 
60 人 必 时 纯 A 由 D 的 俺 和 蒸气 压 站 二 1 及 纯 B 全 前 志和 妆 气压 六 = 
及 相 上 点心 td ie Oe da 
[题解 ] (1) 见 表 3-11。 | 


相 的 来 集 态 及 成 分 


家 3-11 
相 区 相 数 相 的 祝 集 态 丰 成 分 
峰 1 EECA 二 BY 
@ 2 gCA 二 BY)+IATB) 
加 1 A 二 By 
Eh 2 LA+B TIA+B) 
CED 3 ]i (让 十 肥 十 (让 十 她 十 gz{ 玉 十 刀 ) 


{2) 如 图 3-23 所 示 ,将 3 molB 与 ? mol A 的 混合 物 ( 即 rs 二 0.30) ,加热 
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到 80 C00 kPa 下 ) ,系统 点 为 天 ,为 气 . 液 二 相 平衡 , 气 相 点 为 和 液 相 点 为 
区 相 组 成 分 别 为 ya (pg) 二 0, 50, rs fi 二 0.03。 
于 是 ,由 杠杆 规则 


nt) KG _ yatg) — za.g _ 0.50— 0.30 
nig) LE 二 总 一 Ta D, 30 — 0. 03 


nc} + ntg) = 10 moel 《hb 


(A 


联 立 式 (al(b), 解 得 

HE 一 5.74 mol, 站 (一 4 26 mol 

《3) 阁 袖 溶液 C 及 呈 为 理想 稀 溶 液 , 则 理想 稀 洲 液 中 的 洲 剂 遵守 拉 乌 尔 定 
律 ! 溢 质 遵 守 享 逢 定律 ,于 是 60 心 时 ,溶液 已 中 A 是 溶剂 ,B 是 溶质 , 则 对 溶剂 
六 有 


Pa 一 Pr TA 
即 pa 一 pynr = 100 kPax 0. 40=40 kPa, za =0.95, 代 入 上 式 , 解 得 
pi =42.1 kPa 
对 洲 质 B 有 pa 一 太 -.BTB 


而 pe = pys.s =100 kPaxo0, 60= 60 kPa, zac 一 0.05, 代 大 工 式 , 解 得 
ks 一 ] 200 kPa 
将 液 吨 中, 卫 是 溶剂 ,A 是 溶质 , 则 对 溶剂 BB 有 


be 一 pers 
而 pe = pys.s —100 kPax 0,60=60 kPa 2a =0,97, 代 入 上 式 , 解 得 
Pi =61.9 kPa 


[ 剂 析 ] 本 题 把 二 组 分 液态 部 分 互 溶 系统 的 沸点 -组 成 图 与 理想 兢 济 液 的 
经 验 舰 律 拉 乌 尔 定律 和 享 利 定 律 结 合 在 一 起 ,是 综合 性 较 强 的 考研 试题 。 

题 4 ( 选 自 天 津 大 学 1999 年 考研 试题 ) 今 有 凝聚 系统 相 图 如 图 3-24; 

(1》 标 出 图 中 各 相 区 的 稳定 态 ; 

(2) 指出 图 3-25 所 画 的 冷却 ( 步 冷 ) 曲 线 是 相 图 3-24 中 a.5.c.a 四 条 中 的 
哪 一 条 ? 扼要 说 明 冷 却 过 程 的 相 变 化 。 

[题解 ] 《1) 见 表 3-12 


赛 3-12 
四 区 相 态 相 区 相 春 

名 LA 二 BB) sfLD) 十 sf 各 十 也 ) 
st 十 (A 十 BB 合 sg 二 十 是) 十 发 可 十 
全 s(tA)+stD) sof 直 十 B) 

rn sfD) 十 HA 十 By +B) 
名 aa 十 B) 十 区 十 B) 圳 gf 上 十 起) 


鄙 弟 三 二 ” 相 平 计 状态 图 ,111 。 


| I | A 
| | I 
9 | i | ee 
| | | ， | | | 
[i 
wl 
| 
| | 
py 时 间 
图 3-24 说 府 系 毁 相 图 图 3235 步 疹 曲 娥 
(2) 题 中 的 淮 却 ( 步 冷 ?曲线 是 相 图 中 上 强 ,冷却 过 程 中 的 相 变 化 如 图 3-26。 
2 波 体 座 却 LA+B) 
A+B 
多 村 机 8A 双 和 Hi sulA+B) 县 
sg( 太 +B) 全 部 转 袖 A+BHs MA+B) se (A+B) 


党 镶 中 不 断 析 出 sefA+HB) 

开始 析出 Dj HA+B) 一 DjrsofA+B) 
被 体 作 部 消失 

不 断 析出 A+B) 


” 肘 阿 
多 3-36 难 却 过 程 相 变化 

[剖析 ] 该 图 可 分 解 为 两 个 基本 类 型 的 相 图 , 左 半 部 分 为 A.B 二 组 分 固态 
完全 不 互 溶 ,生成 不 相合 熔点 化 合 物 D 的 相 图 ; 右 半 部 分 为 A `B( 或 D、 B) 二 组 
分 在 固态 部 分 互 溶 系统 的 相 图 ， 

里 5 《〔 选 自 中 国 科学 技术 大 学 1999 年 考研 试题， 搞 者 对 奈 是 销 做 坎 范 化 
处 理 ) 硝 基 革 和 水 组 成 完全 不 互 深 二 组 分 混合 趴 。 在 加 下 ,其 沸腾 温 刻 为 99 
C。 已 知 99 时 水 的 其 气压 为 97, 709 kPa。 水 与 硝 基 苯 的 摩尔 质量 分 别 为 
af( 水 ) 一 18.016X10-1 kg，mol: 与 册 《 硝 ) 一 123-11 X10 kg * mol !。 若 将 
硝 基 荃 进行 水 燕 气 燕 镶 , 试 求 偏 出 物 中 硝 基 蘑 所 占 质 量 分 教 ， 

[题解 ] 


PR 7.709 on 
yl 水》 p > 01 B25 ™ 0. 964 3 
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yt 硝 } = 1 一 yt 水 )》 = 1 一 0.9364 3 二 0.0357 
设 饮 出 物 的 质量 为 天 ,其 中 硝 基 蒜 所 占 质 量 分 数 为 凤 5 硝 ) ,有 


水】 mw +o( 硝 )/M( 硝 ) 
Y 稍 ) ”ml 二 wt 确 7)7 NC 水 ) 


妈 0.0357 wt( 峭 })/123.11 
0.964 3 (一 wt 硝 ))/18.016 
解 得 wt 硝 ) 一 0.201 9 


[ 剂 析 ] 水 具有 与 某 些 有 机 化 合 物 在 液态 完全 不 豆 溶 的 性 质 , 利 用 水 燕 气 
莎 恼 来 提纯 有 机 化 合 物 , 其 优点 是 隆 低 莫 乙 温度 ,防止 有 机 化 合 物 高 温 分 解 , 同 
时 降低 菊 饮 温度 也 节省 能 量 。 水 蒸气 蒸 乙 在 化 工 生 产 中 有 广泛 的 应 用 。 

题 6 ( 洗 自 中 国 科 学 技术 大 学 2000 年 考研 试题 ,编剧 对 原 题 稍 做 规范 化 
处 理 ) 已 妞 上 .了 两 组 分 系统 在 区 下 的 相 图 CT-z 图 ) 如 图 3-27， 

(1) 标 出 各 区 (1 一 0) 的 相 态 ,水 平 线 到 ,GDE 及 十 线 5 上 的 系统 的 自由 
度数 是 字 少 ? 

C2) 男 出 从 ac 点 冷却 的 步 准 盟 线 5 可 在 图 3- 站 上 和 作 ) 


下 
全- 
了 

1 . 
1 : 
和 
下 
ey 


ri[t] 


本 
图 3-27 点 .8 两 经 分 系 抗 这 下 相 图 4-28( 殿 解 蚌 之 用 ) 
[题解 ] (1) 见 表 313。 
哨 3-13 
By EY 护卫 十 民生 十 呈 ) 
中 f 上 十 1 二 十 卫 ) 全 s(t) 二 stC) 
stCy| (ATE sfC) 上 sf(B) 


水 平 线 二 RD 百 系统 的 自由 度 数 是 0, 垂 线 CD 上 
的 系统 的 自由 度数 是 1。 

(2) 步 冷 曲线 如 图 3-29。 

[前 析 ] 本 题 相 图 为 二 组 分 生成 不 相合 熔点 化 对 图 3-39 步 效 曲线 


哺 第 三 们 ” 相 平 衡 状 太 图 ， 113 。 
物 系统 的 相 图 ,水 平 线 EF .GD7 为 三 相 平衡 组 , 垂 线 CD 代表 化 合 物品。 
题 7 ( 选 自 华南 理工 大 学 1999 年 考研 试题 ,编者 对 原 题 做 了 规范 化 处 理 ) 
实验 得 到 位 - 硅 系 统 冷 却 曲 线 的 结果 见 表 3-14: 


表 3-14 
加 4 i 
SD/% 硬 现 匠 点 亚 需 平 下 

0 一 924 
3 一 311 
20 ] 273 911 
37 一 1 3759 
45 上 343 1 223 
57 一 ] 2239 
?0 ] 423 】 223 
Bs 1 583 ] 223 
100 一 1 6593 


(1) 画 出 此 系统 的 相 图 ,确定 镁 - 硅 之 加 形成 的 化 合 物 的 化 学 式 。 在 图 中 标 
进 各 区 的 稳定 相 ; 同 时 指出 三 相 线 并 计算 各 区 域 和 三 相 线 的 条 件 自由 度数 ,已 知 
链 和 硅 的 麻 尔 质量 分 别 为 24. 3,28. 1 g，mol !， 

(2) 将 含有 mm (Si) 二 0. 90 的 洲 液 so 
5 kg 冷却 到 刚 要 接近 1 223 K 时 ,溶液 


的 组 成 如 何 ? 可 得 到 纯 硅 密 少 ? 1600 
[题解 ] (1) 可 从 冷却 曲线 的 转 
折 点 的 开始 温度 ,判断 开始 相 变 温度 。 “” 


根据 题目 所 给 数据 ,很 容易 画 出 Mg-Si 关 ,2o0 
系统 的 相 图 如 图 3-30。 其 中 , 镑 - 硅 之 

间 形 成 的 化 合 物 中 sw (SD 一 0. 37, 可 算 tom| 
出 原子 数 之 比 为 e 


,63 ，37 
Mg :Si 一 下 3 8.1 ”70 
1. 91 12:1 Me 
故 化 合 物 的 化 学 式 为 Mg:Si( 在 图 中 用 
C 表示 )， 图 3-30 
各 区 域 的 相 访 及 条 件 自由 度数 如 表 3-15 所 示 ，。 
家 地 15 
相 区  ” 相知 


Mg si) 2 
名 sg 十 ME 十 SD 1 
全 stC}+itMetS) 1 
ey athe) nt) 1 
全 stC) 十 区 Mg 十 Si 1 
全 Si 十 [ME 二 Si 1 
他 sgC) 十 sfSi 1 
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三 相 线 

TSR :ME(s) 十 1(Mg 十 Si 十 Cs 大 一 0 

MNO ,CC(s)y +l(Mg +SD -Sis), f 一 0 

(2) ww (Si) 二 0. 90 的 溶液 5 kg 冷却 到 刚 要 接近 1 223 K 时 ,溶液 相 舍 硅 
wes 一 .57, 图 相 为 纯 硅 。 设 禄 相 的 夺 量 为 mu, 固 衣 的 质量 为 m,; 根据 杠杆 规 
则 

m, xX OB=m x BN Bm x OB = tm — mY x BN 
所 以 固 相 Si 的 质量 为 

m, = m X (BN/ON) —5 kgX[(0.90—0.57)/(1—0.57)]=3. 84 kg 
液 相 的 质量 为 x 二 区 一 mx, 一 5 kg 一 3.84 kg 二 1,16 kg; 
其 中 奎 芍 质量 为 ms, 一 mm X057=0, 66 kg; 
镁 的 质量 为 thay 二 rm (1 一 0.57)==0. 50 kg。 

[ 章 析 ] 本题 相 图 为 二 组 分 生成 相合 熔点 化 合 物 系 统 的 相 图 , 读 图 时 可 将 
其 分 解 成 两 个 二 组 分 轩 态 完全 不 互 溶 上 有 最 低 共 熔 点 的 相 图 。 

题 8 〈 选 让 华南 理工 大 学 2000 年 考研 试题 ,编者 对 原 题 做 了 规范 化 处 理 ) 
对 MnDO-FesD;, 二 组 分 系统 ,已 知 MnO 和 Fes 〇 , 的 炊 点 分 别 为 1735 CC 和 1 370 
Ci 在 1 430 它 时 ,含有 i (FezO 一 0.40 和 过 w (FesD;) 一 0.70 两 国 溶 体 间 发 生 
转 熔 变化 ,与 其 平衡 的 液 相 组 成 为 w (FesO,) 一 0.854: 在 1 200 C ,两 个 图 溶 体 的 
组 成 为 ww (FesO1) 二 0. 36 和 {Fes0;) =0.74。 

{1) 试 绘制 出 该 系统 的 相 图 ; 

(2) 指出 各 区 域 和 三 相 线 对 应 的 相 态 和 条 件 自由 记 数 ， 

(3) 当 一 舍 岂 (FeszD,) 一 0.74 的 二 组 分 系统 ,由 1 650 C 缓慢 淮 素 1 100 C 
时 ,作出 冷却 曲线 , 简 述 其 相 态 的 变化 ， 

《4) 当 一 会 过 (FezD,) 一 0.74 的 二 组 分 系统 ,由 1 550 立 缓 慢 珍 至 无 限 接 近 

1 430 它 时 , 域 分 析 此 时 各 相 的 组 成 和 质量 。 恨 设 系统 的 总 质量 为 1 kg， 

[题解 ] (1) 系统 相 图 如 图 3-31{a)} 

{2) 各 区 域 的 相 态 及 条 件 自由 度数 如 表 3-16 所 示 ， 


家 3-16 
相 区 相 恋 . . 条 傍 自 由 度数 广 
但 (MnO + FesO:)} 2 
去 set Mn FezO3) 2 
他 Sat MnO FezOs) 十 [Mn 十 FezDs) 1 
屿 ) set Mn FesDs) 2 
西 sahnO+ Fei 十 发 MnD 十 FesDa》 1 
1 


en 十 Fez 吕 3 Ta MnO FesDO:) 
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HC 
1800 | 
1300 
I 
1600 ! 
2 | 
1500 l 
1 
1 
L400 | | 
[or 下 = 
i | 
1300 | i 
1200 | 上 
| | 
0 02 04 96 08 lo 
MnO w{Fes0)) Fe 


fg) (by 
3-4] MgO-FezO; 


三 相 线 LHD ;ss C(MnDO 二 FesOs} 十 sptMInDO 十 FesO3) 二 1(MnO 十 FeO3), 六 


《3) 步 冷 曲线 如 图 3-31(b)。 由 类 图 可 大 出 相 态 变 化 如 下 ， 


1 8650 它 本 办 河 508 它 党 波 十 国营 体 呈 HE 1 430 辫 ( 固 和 洲 体 十 入 流 十 夯 敌 司 朋 


1410 人 {和 洲 液 十 辕 溶 体 且 固 熔 栖 1 290 记忆 尝 体 < 十 国信 林 ) 100 守 《 国 控 体 6 十 


图 谊 栖 月 
(4》 当 一 会 动 (FesD0)) 二 0.74 的 FesO; 的 二 组 分 系统 ,由 1 650 缓慢 冷 至 
无 限 接近 1 430 心 , 存 在 固溶体 s.《A 十 B) 和 溶液 两 相 ,其 组 成 分 别 接近 
wtFesO3) 一 0 40 和 也 (FexDs) 一 0.85, 度 其 质量 分 别 为 m,.m, 根据 杠杆 规则 ， 
则 有 : 
mn xXLH=m xX HD 
即 ms X (0.74— 0.40) = mm X (0.85 — 0.74) 
可 得 m, 一 ] kgX0.11/0.45=0. 24 kg 
m 一 ] kg 一 wm 一 1 kg—0.24 kg=0.76 kg 
其 申 国 溶 标 含 FesOy:m, XxX0.40=0. 24 kgX0.40=0. 096 kg 
Mn 0, 24 kg— 0.096 kg=0, 14 kg 
其 中 溶液 合 Fe:Ds :mi X0. 85 一 0.76 kg X 0, 85=0. 65 kg 
MnO. 0,76 kg—0. 85 kg=0.1] kg 
[ 剂 析 」 本 题 相 图 属于 二 组 分 男 态 部 分 互 将 ,液态 党 全 互 攻 系统 的 具有 畦 
变温 度 的 上 类型。 
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题 9 ( 选 自 清华 大 学 1999 年 考 
研 试题 ) 101 325 Pa 下 A-B 的 固 - 液 相 
图 (了 - 工 ) 如 图 3-32。 

《1) 请 填 出 相 图 中 各 相 区 (包括 三 
相 线 ) 所 代表 的 相 态 ; 

(2) 将 190 mol 的 熔融 物 自 4 点 玲 
却 , 诸 画 出 步 冷 曲 线 并 在 曲线 的 所 有 
转折 点 处 标明 祖 应 的 系统 点 。 当 温度 
障 至 了 时 系统 的 相 态 如 和 何 ,并 计算 此 
时 各 相 中 所 合 的 物质 的 量 。 


nk 


[题解 ] {1) 相 图 中 各 相 区 (包括 
三 相 线 ) 所 代表 的 相 态 如 表 3-17 所 示 ， 
家 3-17 

相 区 相 态 

全 1 上 十 B) 

[EN sptA BY 

ey (让 十 昌 ) 十 1 起 十 BY 

二 aa 上 十 B) 

全 3ef 让 十 十 Sgt 成 十 昌 ) 


{2) 步 冷 曲线 如 图 3-33 所 示 : 


TK 
当 温 度 隆 至 了 时 系统 的 相 态 为 


se( 访 十 B) , 国 溢 体 与 溶液 1C(A 十 B} 两 相 
平衡 。 根 据 杠 杆 规则 有 


n[ se(ATB)] 0.35—0.30 
na[ltAt+B)] 0.50—0,35 


n[s. (A+B)]J+n[lCA+B) =100 mal 
‘b) 


(Cay 


联 立 (a) kb) 两 式 解 得 
n[setA+B)]=25 mo 
n[l(A+B)]=75 mol 

[剖析 ] 本 题 相 图 较为 复杂 ;网 


目 
h | 
[ | 
A 0 0.7 C50 E 
El 


图 3-32 AH 功 - 沪 相 峰 


相 态 
a 总 十 电 ) 十 二 十 BB) 
sat 访 十 日 ) 十 多吉 十 BB) 
it 访 十 十 st 入 十 记 ) 
ga( 直 十 B) 十 多 二 十 B27》 十 sat 入 十 BB 
sa 起 二 B32 二 A+ 二 (A 十 B} 


上 (和 + 所 ) 

stA+B1 正 白 本 由 

sa(A+BY+ ILA+D} 

suf 贞 +B3? 下 六 类 术 

salA+tDB)+ lA+B}+rSs AA+B} 

一 一 $A+B) 并 媳 消 失 

i Su ATB)+ {ADBY 
ey (A+D) 

pag [A+B) 开 始 消失 


~ saitB)rltA+B) 


e 一 A+B)JF 始 消失 
8 有 +B) 


3-33 步 准 曲线 


于 AA.B 二 组 分 在 液态 部 分 互 溶 ,在 图 态 亦 为 部 分 互 溶 系统 的 相 图 ， 

题 10 ‘< 选 自 哈尔滨 工业 大 学 1999 年 考研 试题 ) A-B 二 组 分 效 聚 系统 相 图 
如 图 3-34 所 示 ,。 写 出 各 相 区 的 稳定 相 ,各 三 相 线 上 的 相 平 衡 关 系 , 分 别 画 出 <、 
< 各 点 的 步 冷 曲线 形状 ,并 标 出 冷却 过 程 的 相 变 化 情况 。 


中 第 三 章 相 平 浙 状态 图 *。 117 ， 


me 
点 心 ， Cs 9 
图 3-34 | 
[题解 ] 相 圆 中 各 相 区 的 稳定 相 如 者 3-18 所 示 
囊 3-18 
_ 悉 TE 


er 各 六 
stA+B) T(AA 十 BI 十 SCB) 全 1 入 3 


和 
谷 【aa 十 B) 汪 民主 十 B) | stC2) + AtB) 而 Ci) 十 KA 二 BY 
FC 二 1 六 十 B) s(tC1) + etCy) 


Et 十 B) 二 stC1) atCr) + thy 


三 相 线 上 的 相 平 衡 关系 为 
DEF s(C)——s(ATB) lATD) 


GHi s(tC)—s(C) tls(tA+B) 
OPE ss{BY—s(C1)+lotA+B) 
ac 三 点 步 冷 曲线 见 图 3-35， 


HC 让 和 


一 1(A+8) 冷 却 
束 时 娩 析出 


~ 一 1fA+B) 疹 却 
1 上 +B} 孜 却 [从 


SB 开始 析出 

s[B) +1(A+DY 
SBHICA+B)HSCC:) 

一 -5B) 开 刀 消 失 
Mars Cn + lA+B) 


一 MATBNJF 始 消 估 
SC 开 寻 析出 

SCC1)+ dar 
[可 fr] TI7] 


图 3.35 wub.c 三 点 步 举 由 统 


stBY+1(A+BY 
SBYHIIATB}4 S(O) 
过 LA+B) 开 始 


st 并 始 本 出 
CTH HATB) 
HA+B) 开 始 消失 


‘ 


sc 开交 本 人 SL3) 逢 始 析 避 


s[B}+ sO 
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[剖析 ] 本题 相 图 中 的 两 个 化 合 物 一 个 是 相合 粹 点 化 合 物 (CD ,一 个 是 不 
相合 熔点 化 合 物 人 Cs) , 相 图 最 左 部 分 为 二 组 分 A、.B( 或 A.CUD 在 固态 部 分 互 淤 。 


由 综合 其 习题 


一 .是 非 题 
下 述 各 题 中 的 说 法 是 否 正 确 ? 正确 的 在 题 后 括号 内 回 “”, 错 的 画 “ 交 ”|; 
1]， 相 是 指 系 统 处 于 平衡 时 ,系统 中 物理 人 性质 及 化 学 性 质 都 均匀 的 部 分 。 
( ) 
2. 依据 相 律 , 纯 液 体 在 一 定 温度 下 ,车 气压 应 该 是 定 值 . 《  】 
3. 依据 相 律 , 恒 沸 混 合 物 的 沸点 不 随 外 压 的 改变 而 改变 。(  ) 
4, 双 组 分 想 图 中 恒 沸 混合 物 的 组 成 随 外 压力 的 不 同 而 不 同 。(  ) 
5. 不 可 能 用 简单 精 饮 的 方法 将 二 组 分 恒 潮 混 台 物 分 离 为 两 个 纯 组 分 。 
( ) 
6. 二 组 分 的 理想 液态 混合 物 的 菠 气 总 压力 介 于 二 纯 组 分 的 蒸气 压 之 间 。 
(  ) 
二 ,选择 题 
选择 正确 答案 的 编号 , 填 在 各 题 题 后 的 括号 内 : 
1.‘ 选 自 南开 大 学 2000 年 考研 试题 ) 某 一 水 溶液 共有 3 种 溶质 ,相互 之 间 无 
化 学 反应 ,车 使 用 只 允许 水 出 入 的 半 透 膜 将 此 济 液 与 纯 术 分 开 , 当 达到 浴 透 平衡 
时 ,水 面 上 的 外 压 是 p ,溶液 面 上 的 外 压 是 p， 则 该 系统 的 自由 度数 为 (  )。 
(AY f=5 (B) 了 一 3 二 1 (Cf=5+2 (Df=5+3, 
2. NHHS4s) 和 任意 量 的 NHi(g) 及 HS(8) 达 平衡 时 有 (5  )。 
(AD)C 一 2 一 2 了 一 2 (BC=1,$= 2,f =1 
(CIC=1,$=3,7 =2 (DIC=1,$= 2,/=3 
3. 车 六 (1) 与 BWD 可 形成 理想 液态 混合 物 , 温 度 修 时 , 纯 AA 及 纯 B 的 愧 和 藻 
气压 外 之 pi, 则 当 混 合 物 的 组 成 为 9 之 zs 之 1 时 , 则 在 其 燕 气压 -组 成 图 上 可 
看 出 燕 气 总 压 #2 与 px 、p3 的 相对 大 小 为 ” )。 
(A pe (B) p< pa (CI ps pp 
4. 4 选 自 南开 类 学 1999 年 考研 试题 ?对 于 恒 潮 混合物 ,下 列 说 法 中 异 误 的 是 
( ) 


{A) 不 其 有 确定 组 成 (B) 平衡 时 气相 组 成 和 液 相 组 成 相同 
(C) 其 沸点 随 外 压 的 变化 而 变化 ”(DD) 与 化 会 物 一 样 具 有 确定 组 成 
5. 已 知 硫 可 以 有 单 斜 硫 、 制 方 硫 .被 态 硫 和 气 访 硫 四 种 存在 状态 , 硫 的 这 四 
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种 状态 ( ””) 稳 定 共存 。 
(A) 能 够 (B) 不 能 够 tC) 不 一 定 
6. 二 组 分 合金 外 于 低 共 熔 温 度 时 系统 的 条 性 自由 度数 广 汶 ¢ ) 。 
(A] 0 (B) 1 CC) 2 (D) 3 
7: 太 Ql) 与 BQ) 可 形成 理想 液态 混合 物 , 若 在 一 定 记 度 下 , 纯 A, 纯 BB 的 愧 和 
蔬 气 压 px > 把 ， 则 在 该 二 组 分 的 忒 气压 组 成 图 上 的 气 . 液 两 相 平衡 区 , 呈 平 衡 
的 气 , 液 两 相 的 组 成 必 有 (  ” )。 
(A yp Tp ‘Bi 3 < (C} ya = rs 
8 在 101 325 Pa 的 压力 下 ,1 在 液态 水 和 CC 中 达到 分 配 平衡 (无 固态 砚 
存在 ) 则 该 系统 的 条 人 忻 自由 度数 为 (  )。 
(A) ff =I (B}F =2 (Cf 一 0 (Df =3 
9. 硫酸 与 水 可 形成 HSO, ， HsO(s) 、H;SO, * 311,0{s) .HSD， 4H;O(s) 三 
秘 水 合 物 , 问 在 101 325 Pa 的 压力 下 ,能 与 硫酸 水 溶 渡 及 水 平衡 共存 的 硫酸 术 
合 物 最 多 可 有 窗 少 种 ? 《 ) 。 
(A)3 种 (B) ?种 
(C)1 种 (D} 不 可 能 有 硫酸 水 合 物 与 之 平衡 共存 
10. 将 固体 NH,HCO;(s) 放 人 真空 容器 中 ,恒温 到 400 KK ,NHHCO;(s) 按 下 
式 分 解 并 达到 平衡 :NDH,.HCOs Cs) 一 NHs(g) 十 HO (Cg) 十 COs(g) 标 统 的 组 分 数 
C 和 自由 度数 了 为 (  )，。 
(A)C= 2,f=2 (BC=2,f=1 
(CIC 一 1 了 一 0 (D)C 一 3 一 2 
11, 某 系 统 存 在 Cts) .HOCg) CO ,CO,(g)、Hi(g) 五 种 物质 ,相互 建立 
了 下 述 三 个 平衡 : 
HO (g)+C(s)o—=H;,(g)+CO(g) 
CO{g) +H Cg)—HO+COCg) 
COtE) HC?2CO(Cg) 
则 该 系统 的 独立 组 分 数 忆 为 ( ) 。 
(A) 3 《B) 2 (CC) 1 (D) 4 
12. 已 知 A.B 两 液体 可 组 成 无 最 高 或 最 低 恒 沸点 的 液态 完全 互 溶 的 系统 ， 
则 将 某 一 组 成 的 溢 波 共 愧 可 以 获得 ( ) 。 
(A) 一 个 纯 组 分 和 一 个 恒 沸 泥 合 物 
《B) 两 个 己 沸 混合 物 tC) 两 个 纯 组 分 
13. 已 知 A 和 BB 二 组 分 可 形成 具有 最 低 恒 沸点 的 液态 完全 互 溶 的 系统 ,其 
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t-z(y) 如 图 3-36 所 示 。 若 把 xs 一 0， 4 的 溶液 进 
行 精 忆 时 ,在 塔 顶 得 到 的 是 (  )， 
tA) 纯 AQ}) ”(B) 纯 Bd) i 
(C) 最 低 恒 省 混合 物 BB 
14. 已 知 纯 液 体 A 和 B, 其 讲 点 分 别 为 故 
二 116 亿 , 开 二 80 C, 和 和 B 可 以 形成 到 组 分 理 
想 液态 混合物 ,将 某 一 定 组 成 的 该 液态 混合 物 进 
行 精 乙 ( 完 全 分 离 ) 时 , 则 { ) 。 图 3-35 txty) 图 
(A)》 在 塔 顶 得 到 纯 BB (B) 在 塔 底 得 到 纯 B 
(C) 在 塔 中 间 得 到 纯 吾 
15. 组 分 A( 高 沸点 ) 与 组 分 B( 低 沸点 ) 形 成 完全 互 溶 的 二 组 分 系统 ,在 一 
定 温度 下 ,向 纯 B 中 加 人 少量 的 A, 系 统 燕 气压 力 增 大 , 刚 此 系统 为 (  )。 
(A) 有 最 高 恒 沸 点 的 系统 《B) 不 具有 伍 沸 点 的 系统 
(C) 具有 最 低 乌 沸点 的 系统 | 
16. 在 i 下 ,用 水 茶 气 燕 饮 法 提纯 某 不 溶 于 水 的 有 机 物 时 ,系统 的 沸点 
《 3 
(&) 必 低 于 373,2 KK 《<B) 必 商 于 373.2 KK 
(C) 取决 于 水 与 有 机 物 的 相对 数量 
《D) 取 次 于 有 机 物 相 对 分 子 质量 的 大 小 
17. 已 知 A 和 了 3 可 构成 固 焙 体 ,在 组 分 A 中 ,车 加 入 组 分 BB 可 种 轿 熔 体 前 
熔点 提高 , 则 组 分 B 在 此 轿 熔 体 中 的 会 重 必 ( ”“) 组 分 马 在 小 相 中 的 合 量 。 


CA) 大 于 (BY 小 于 《C) 等 于 `《D) 不 能 确定 
18. 邻 有 A(8)-B(s)-C(s) 三 组 分 相 图 (图 3-37)， 图 中 三 可 平 光 区 为 ( )。 
(A) AFE (BY CFED (CY AEB | 
| 了 本 
{ 
图 3-37 Ataj-Bes)-Cts) 相 图 | 图 338 NaNOtAD-KNO4(B})-HzOtC11} 相 图 


19. NaNO;(A}-KNOJ(B)-H:O(CC,L!) 三 组 分 系统 相 图 如 图 3- 逢 , 今 有 系统 点 
oo 癌 系 统 中 加 大 本 ,使 系统 点 变 为 如 5 旭 图 3-38) 出 在 4 状态 下 ;可 以 从 系统 中 


哩 第 三 间 ” 相 平 秘 状 志 图 ， 1521 。 


分 离 出 纯 物 奈 是 、 )， 


(A CU) (PB) Bts) (CY) Als) 
三 ,填空 题 
将 正确 的 答案 填 在 题 中 画 有 ” “处 或 表格 中 
1. 对 三 组 分 相 图 ,最 多 相 数 为 ” ;最 大 的 自由 度数 为 _ i 它们 分 别 


是 等 强度 变量 ， 
2. 在 抽空 的 容器 中 放 人 NH:HCOsts) ;发 生 上 反应 NHHCOs {sy 一 NHy(g} 


十 COatg) 十 HzOkg) 且 达到 平衡 , 则 这 个 系统 的 组 分 数 ( 独 立 )= ;自由 度 
数 二 。 

3.( 选 自 清华 火 学 1999 年 考研 试题 )AiCl 溶 于 水 后 水 解 并 有 ALCOH) 沉 
淀 生 成 。 此 系统 的 组 分 数 为 _. ,自由 度数 为 ” 。 

4， 将 CaCDOsts) ,CaOCs) 和 COstg} 以 人 尾 意 比例 混合 , 放 入 一 密闭 容器 中 ,一 
定 温度 下 建立 化 学 平衡 ,由 系统 的 组 分 数 C= __; 相 数 #$5 二 ;条件 自 
由 度数 六 = 一 

5. 将 AgsOts) 放 在 一 个 抽空 的 容器 内 ,使 之 分 解 得 到 Agts) 和 (as(g)》? 并 达 
到 平衡 , 则 此 系统 的 组 分 数 (独立 ) 一 ;自由 度数 一 _， 

6.CH Cg) 与 HoO(gE) 反 应 ,部 分 转化 为 CDIg) 和 CO:(g) 及 H:(g) :并 达 平 
衡 , 则 系统 的 S= IIR= R== ;C= ;$= 1 
f= 。 

7. 将 一 定量 NaCl(s) 溶 入 水 中 形成 不 饱和 溶液 , 仿 设 NaCl 完全 电离 ， 
HsO 〇 UU} 可 建立 电离 平衡 ,离子 无 水 合 反 应 , 则 系统 的 SS= IIR= | 
R=__C=_ = 一 


8. 已 知 NaHCO:(s) 热 分 解 反 应 为 
2NaHCO; 一 一 NasCO:(s) 十 CO:(g) 十 HOCg) 
今 将 NaHCOs ,NasCOsts) .COCgy 和 HOtg) 按 任意 比例 混合 , 放 人 一 个 密闭 容 


毅 中 , 当 反 应 建立 平衡 时 系统 的 尺 二 i 一 光一 
f= 。 
9. 450 亿 时 ,将 NH;(g) 与 Nstg) 湿 合 ,由 于 NHiktg) 的 分 解 , 最 张 得 到 NH， 
Cg) Natg) 和 Hekg) 平 衡 共生 的 系统 , 求 该 系统 的 组 分 数 C = ___; 相 数 上 二 
;条 件 自 由 度数 请 = 


10, NasCOs (5) 号 HO0) 可 生成 水 合 物 NasCOs * Hs0 (3),NasCO; .7HIO 
(8) ,NasCO;，10H:O(s); 则 30 C 时 ,与 NasCO; 水 溶液 , 冰 平 衡 共存 的 水 合 物 最 
多 可 有 __.... 种 。 

11. 下 列 化 学 反应 ,同时 共存 并 到 太平 衡 ( 温 度 症 900 一 1 200 KY)， 


.122 。 哩 硕士 生 和 信誉 志和 优 ，。， 物 理化 学 重点 热点 导 引 与 解 是 训练 


CaCOs (s)=———=Ca0 0s) + CO te) 
COtgit Hr)—COte) HO (gg) 
Hs tg) OO + Ca (ts)—CaC ts) + Htg) 


问 访 系统 的 自由 度数 为 ” 

12, CaCO; (s) ,BaCO,(s) ,Ca (ls) .BaO (ts) 和 CO, ig}) 构 成 一 个 密 相 平衡 勾 
统 , 这 个 系统 的 组 分 数 ( 独 立 ) 为 ;自由 度数 为 

13. FeCl 和 HsO 形成 四 种 水 合 物 : FeCl * 6H;O (5)、 2FeCl; ， 3HsO (Gs)， 
2FeCls，5HsO Cs) ,FeCl;*， 2H2zDts) 这 个 系统 的 组 分 数 ( 独 立 ) 是 ;在 定 压 


下 最多 有 ” ” 相 平 街 共 存 。 

14， 一 个 达到 于 效 的 系统 中 有 ZnD(s) ,Zn(g),CO(g),COslg),C(ls} 五 种 物 
质 , 则 该 系统 的 组 分 数 ( 独 立 ) 为 ” ,自由 度数 为 

15. 理想 液态 混合 物 定 温 pxatyn) 相 图 最 显著 的 特征 是 液 相 线 为 

16. 一 般 有 机 物 可 以 用 水 敬 气 蒸 饮 法 提纯 ，， en 
当 有 机 物 的 ” _ 和  _ 越 大 时 ,提纯 一 定 质 FE 
和 量 有 机 物 需 用 的 水 莎 气 重 越 少 ,燃料 越 节 省 ， > 

17. 图 3-39 为 两 组 分 具有 最 高 恒 沸 点 的 相 | 
图 ;车 有 组 成 为 | 的 溶 液 ; 经 过 精 坊 , 则 在 塔 顶 
得 到 ” _, 搭 底 得 到 _。 

18. 完全 互 溶 的 A.B 二 组 分 溶液 ,在 im = 
0.6 处 ,平衡 熬 气 座 有 最 高 值 ,那么 组 成 zn 二 上 , 
J. 4 的 溶液 在 气 -被 平衡 时 , ys Cg)、 zxp ()、 zp.8 “a 
的 大 小 顺序 为 ”。 将 zs 二 0.4 的 溶液 进行 。 “人 于 高 间 名 点 相 用 
精 馆 , 塔 顶 将 得 到 

19. 定 压 下 太 和 B 形 成 具有 最 低 恒 沸 避 的 系统 ,最 低 恒 沸点 的 组 成 为 va = 
0. 475。 若 进 料 组 成 为 zs 二 0. 800 的 系统 , 在 具有 足够 塔 板 数 的 精 饮 塔 中 精 迟 ， 
则 塔 项 得 , 塔 底 得 到  __，。 

20,. 35 人 时 ; 纯 CH3COCH; 的 饱和 燕 气 压力 为 
43. 06 kPa。CHsCOCH, 与 CHCI; 组 成 溶液 , 当 CHCl, 
的 摩尔 分 数 为 0.30 时 ,溶液 上 CH:COCH: 的 燕 气 分 压 
力 为 2 8677 kPa, 则 该 溶液 对 CHCOCH; 为 _” __ 偏 
差 。( 选 择 正 . 负 ) 

21. 图 3-40 是 水 的 相 图 。 (1) oa 是 平衡 曲 
线 ; 中 是 平衡 曲线 ; oc 是 平衡 曲线 。(2)o 图 3-40 水 的 相 图 
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二 第 三 意 相 平 渐 状 起 图 , 123. 


点 称 为 点 ; 94 线 中 止 于 a 点 ,4 氮 称 为 点 。(3) 处 于 & 点 的 水 称 为 
水, 它 的 水 燕 气 达 到 的 平衡 称 为 平衡 ， 


组 分 系统 ,要 图 如 图 3-41 所 示 ol 


将 30 g 再 三 醇和 70 g 间 甲 茜 胺 在 20 忆 时 混合 ， 0 
系统 为 ” _ 相 ; 6 
把 上 述 混合 澈 加热 至 60 它 ,可 建立 相 平衡 ，“ 


各 辑 组 成 分 别 为 和 ;各 和 质量 分 别 为 a 

和 ; 内 ee 
将 系统 温度 继续 升 至 120 忆 ,系统 又 为 相 ， 

相 组 成 为 图 3-41 A-B 相 均 


23. 乙烯 睛 (A)- 水 5B)- 乙 醚 上) 在 某 瘟 度 工 时 的 三 组 分 流 态 部 分 互 溶 系统 
相 图 如 图 3-42 所 示 。 则 该 相 图 中 有 个 二 相 区 。 

24. 图 3-43 为 总 .BC 三 组 分 系统 相 图 的 等 边 三 角形 表示 法 。 请 写 出 图 中 
系统 点 口 所 代表 的 系统 组 成 (以 摩尔 分 数 表 示 ): TA 二}Tp 二 ixc 


号 


图 #4 三 组 分 相 图 


四 . 读 !( 或 作 ) 图 题 
1,A 和 BB 两 种 物质 的 混合 物 在 101 325 Pa so 
下 沸点 -组 成 图 如 图 3-44, 若 将 1 mol A 和 4 mol 
B 混合 ,在 101 325 Pa 下 先后 加 热 到 乌 =2005 
,二 0 亿 , 1 二 600 仑 ,根据 沸 点 -组 成 图 
画 答 下 列 问 题 ， 
(1) 什么 温度 下 起 两 相 平 衡 ? 哪 两 相 平衡 ? W062 04 06 四 


各 平衡 相 的 组 成 是 多 少 ? 各 想 的 量 是 多 少 “ 
Cmol)? 图 3-44 沸点 -组 成 图 


+: 194 大 硕士 生 入 学 考 写 ， 物 理化 学 重 点 热点 导 引 与 艇 题 训 练 

(2) 上 述 3 个 温度 中 ,什么 温度 下 平衡 系统 是 单 相 ? 是 什么 相 ? 

2. 扩 和 日 两 种 液体 完全 互 洲 ,A 和 B 的 正常 沸点 分 别 为 60 僻 和 70 避 。 将 6 
mol A 和 和 4 mol BB 混合 物 在 101 325 Pa 下 加 热 到 80 它 产 生 第 一 个 气泡 ,其 组 成 
为 ys 二 0.1; 继 续 加 热 到 100 忆 时 , 剩 下 一 湾 液 体 , 其 组 成 为 za 二 0. 6; 将 1 mol 
A 各 4 mol BB 混合 物 在 101 325 Pa 下 吉 热 到 90 作 产 生 第 一 个 气泡 ,其 组 成 ys = 
0. 8 继续 加热 到 102 立 , 剩 下 最 后 一 滴 液 体 ,其 组 成 zs 一 0.7。 

(1) 画 出 上 述 系 统 的 -Th(yn) 图 ; : 

《2) 80 它 时 ,将 4mol 和 和 1mol 日 混合， 三- 
计算 平衡 相 中 各 有 案 少 摩尔 入 及 BB; | 

C3) 计算 80 亿 时 (2 中 平衡 液 相 中 B 的 活 | , | 
度 因 于 及 活 度 ( 以 纯 B 为 标准 态 ), 已 知 B 在 正和 | DE 


常 沸点 下 的 新 尔 汽化 灼 AwHs =30 kJ， ,9， >"n 和 

mol 1, LO 
3.A.B 二 组 分 液态 部 分 互 湾 系 统 的 气 - 液 | 

平衡 相 图 如 轿 3-45， b 下 去 i J TE ee 
《1) 标明 各 区 域 中 的 稳定 相 ; 图 345 ” 气 - 液 平衡 相 图 


《2)7 将 14.4kg 率 液体 和 6kg 姑 电 
液体 混合 后 加 热 , 当 温度 上 无 限 接近 六 民 一 去 一 王 ) 时 ,有 部 几 个 相 平衡 共存 ?各 
相 的 质量 是 多 少 ? 汝 温度 上 刚刚 离开 二 在 关 王 十 由) 时 有 哪儿 个 相 平衡 共 仑 ? 各 
相 的 质量 各 是 密 少 ? 

4. 图 3-46 为 上 A.B 二 组 分 凝聚 系统 平衡 相 图 ,只 .上 分 别 为 太 .B 的 将 点 。 

《1) 请 根据 所 给 相 图 列表 填写 只 至 @ 各 相 多 的 相 数 、 相 的 聚集 态 及 成 分 、 条 
件 自由 度数; 

(2) 系统 鼎 an 降温 经 过 avas asvedy 写 出 在 二 .az ,as 和 点 系统 相 楚 发 生 的 
变化 。 

5, 图 3-47 为 A.B 二 组 分 气 , 液 平衡 系统 相 图 , 模 坐 标 为 B 的 质量 分 数 ， 

(1) 写 出 图 中 改名 . 国 . 狼 . 辐 . 国 各 区 的 相 态 及 成 分 ; 

C2) 10,8 kg 纯 太 液体 与 7.2 kg 纯 B 液 体 混合 物 加 热 , 当 温度 无 限 接近 i 
一 右 一 出 ) 时 ,有 哪 几 个 相 平 衡 共 让? 各 相 质 量 是 多 少 ? 

《37 当 让 度 刚刚 离开 Ct 二 十 电 ) 时 ,又 有 部 几 个 相 平衡 共存 ? 各 相 质 量 
是 多 少 ? 


让 
i 
bb 
CE > be 
be | | 时 
| 站 
| 博 开 
| 2| wp 到 b 
图 3-46 二 组 分 具 公 系 统 相 图 民 3-47 二 组 分 气 , 往 平衡 相 图 
8， 由 Sb-Cd 的 冷却 曲线 得 到 表 3-19 所 列 数 据 : 
表 也 19 
teadyM 转折 课 庶 :7 个 村 刘 度 57 安 
0 无 Birln 
20 550 410 
30 450 410 
4D 歼 410 
50 419 410 


(1) 作 Sb-Cd 系统 培 点 -组 成 图 ,并 标明 各 区 域 可 能 存在 的 相 态 成 分 及 条 件 
自由 度数 ; 

(2} 给 出 生成 的 化 合 物 的 组 成 。( 已 知 Sb 与 Cd 的 摩尔 质量 为 121. 76 
g* mol :与 1]2, 4] g* mol '), 

7, 熔点 分 别 为 6 人 它 和 65 安 的 A.B 两 组 分 系统 有 一 个 最 低 共 熔点 1 立 ,最 
低 共 塔 物 欧 组 成 为 zs =0. 20; 不 相合 熔点 化 合 物 ABs 在 30 忆 分 解 为 固体 BB 和 
深 液 1(A 十 也) 。 

(1) 画册 A、B 二 组 分 系统 的 相 图 ,并 标明 所 有 相 区 的 相 态 及 成 分 ; 

(2) 分 别 画 出 合 ze 一 0. 60 及 zs = 0,80 系统 的 两 条 冷却 曲线 ,标明 冷却 曲 
线 的 转折 点 处 相 态 及 成 分 的 变化 情况 

8. 金属 A.B 形成 化 仓 物 AB,.A:Bi, 固 停 和 六 .BAB,、A:B: 生 此 不 互 洲 , 但 在 
液 悉 下 能 完全 互 溶 。A.、B 的 正常 熔点 分 别 为 600,1 100 忆 , 化 合 物 AsPs 的 熔点 
为 900 忆 , 并 与 六 形成 低 共 焙 点 为 450 立 ,化 合 物 AB; 在 800 C 下 分 解 成 化 合 
物 AA,B; 和 溶 被 ,AB; 与 号 形成 的 低 共 熔点 为 650 C。 

01) 根据 上 述 数据 画 出 A.B 系统 的 熔点 -组 成 图 ,并 指出 图 中 各 区 存在 的 相 


.126 。 畏 硕 士 生 入 党 考试 物理 化 尝 重 点 热点 导 引 与 解 题 训练 


态 及 成 分 。 

C2) 画 出 za 一 六 90 和 zs 一 0.30 扒 化 液 的 步 冷 曲线 , 注 明 步 冷 曲线 转折 点 
你 相 态 及 成 分 的 变化 和 步 冷 曲线 各 且 的 相 态 及 成 分 。 

%A 和 了 生成 两 种 固体 化 合 物 A:B 和 APB;,A;B 在 800 必 下 熔融 成 为 组 成 
是 A:B 的 液 相 ,AB; 在 700 立 熔 融 ,成 为 回 相 B 和 液 焙 体 区 A 十 B) 相 ,A 的 熔点 
是 500 安 , 日 的 燃点 是 1000 它 ,A 和 不 生成 固 玉 考 。 

(1) 作 六 .B 系 统 的 培 点 -组 成 图 (最 低 共 熔 点 为 估计 值 )。 

(2) 标明 图 中 各 相 区 存在 的 相 术 及 成 分 ， 

432 必 z 二 0.7 的 燃 体 从 1100 人 冷却 到 400 'C 时 的 冷却 曲线 ,并 且 在 曲 
线 上 注 明 转折 点 处 相 访 的 变化 及 曲线 各 段 的 相 态 及 成 分 ， 

10. 某 凝 察 系 统 相 图 如 图 3-48， 


i 


Wn | 


用 3-438 共聚 系 综 相 图 


(1) 指出 图 中 有 几 种 化 合 物 生成 ?分别 注 遇 它们 是 相合 熔点 化 合 物 或 不 相 
合 炊 点 化 合 物 ; 

《2) 注 明 图 中 各 区 的 相 态 及 成 分 ; 

(3) 在 相 图 右边 画 出 a.5 两 组 成 的 步 冷 曲线 ,并 说 明 冷 却 过 程 中 的 相 态 及 
成 分 的 变化 。 

11.A,.B 二 组 分 凝聚 系统 相 图 如 图 3-49, 图 中 C.D 为 A.B 所 形成 的 化 合 
物 , 组 成 ws 分 别 为 0.52 及 0.69,A.B 的 摩尔 质量 分 别 为 108 g* inol-: 和 119 
g* mol 1 

(1) 标 出 亿 , 名 .国名 ,加 各 区 的 相 杰 及 成 分 : 

(2) 确定 在 CD 点 形成 化 合 物 的 分 于 式 ; 


旦 第 三 车 ” 相 平 浙 状 太 图 ,127 。 


rile 
图 3-49 丰 .BB 具 柠 系 域 相 图 图 3-50 泡 度 - 时 了 间 举 标 


(3) 作 a 心 组 成 点 的 步 冷 曲线 并 标 
出 自由 庆 数 及 相 变化 ; (在 天 3-50 上 相 
应 位 置 ) 

C4) 将 1 kg wa =0.60 的 烘 融 体 冷 “ 
却 , 可 得 何 种 纯 固体 物质 ? 计算 最 大 值 ， 
反应 控制 在 什么 温度 ? 2 

12, 已 知 在 101 325 Pa 下 ,MEg-Ag 
系统 的 温度 组 成 图 如 图 3-51， 

(1)》 列表 说 明 由 四. 转 . 由 相 区 存 
在 的 相 态 及 成 分 ; 

《2) 分 桥 水 平 线 上 的 相 平 衡 状态 并 
指明 产 一 ? 

(3) 给 出 点 冷却 到 室温 的 步 冷 曲 : 
线 ,并 在 曲线 的 转折 点 处 及 各 线段 部 位 | 
注 骨 系统 的 相 态 及 成 分 的 变化 情况 。 

13. 列表 标明 相 图 3-52 A-B 系统 的 | 
熔点 -组 成 图 中 6 个 相 区 的 相 态 及 成 分 ， 
并 写 出 1 一切 所 有 水 平 线 上 的 相 平衡 反 0 
应 ， | ; 

14. A,B 二 组 分 凝聚 系统 相 图 如 图 3-53 所 示 :，- 

(1) 列表 标明 图 中 各 相 区 的 相 态 及 成 分 ， 


A 
EE 
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《2) 经 出 样品 < 冷却 至 a' 的 步 冷 曲 
线 , 并 在 曲线 的 转折 处 及 各 段 上 注 明 系 
统 的 相 态 及 成 分 的 变化 情况 ， 

五 ,计算 题 

1. 用 水 菠 气 蒸 仿 法 从 混合 物 中 分 & 
离 氢 革 ,水 蒸气 蒸 鲍 的 沸点 为 99 CC, 压 
力 为 97.78kPa, 在 90 尼 时 纯 水 的 燕 气 
压 为 69. 91 kPa , 问 每 蒸 馆 出 1 g 氛 苯 需 
消耗 宪 少 水 燕 气 ? (已 知 Hi CaHsCl 的 
摩尔 质量 分 别 为 18. 02、112. 6 g。 
mol 1), 

2. 由 硝 基 匠 和 水 组 成 的 二 组 分 系 i 
统 为 完全 不 互 溶 系统 ,在 101. 325 kPa 下 ,其 沸 胎 温度 为 99 它 。 已 查 得 99 它 时 
水 的 蒸气 压力 为 97. 7 kPa。 车 将 此 系统 进行 水 燕 气 蒸 镶 以 除去 不 粒 性 杂质 , 试 
求 饱 出 物 中 硝 基 薪 所 占 的 质量 分 数 ? (已 知 HO、CHsNO,; 的 摩尔 质量 分 别 为 
18. 02 g * mol-!.123, 11 5g，maol-:l。) 

六 .问答 题 

1,《 选 自 哈 尔 这 工业 大 学 2000 年 考研 试题 ) 定 温 . 定 压条 件 下 ,人 和 所 化 铅 
水 溶液 其 自由 度数 为 多 少 ? 往 该 系统 中 加 入 NaCl 固体 是 否 会 影响 溶解 度 ? 

2 指出 下 述 系统 的 (独立) 组 分 数 和 自由 度数 

NiO(s) 与 Nits) 和 HOCg) ,H; ,CO; 及 CD 昌平 衔 ， 

3. 将 碳 与 固体 Znb 放 入 一 抽 室 容器 中 ,并 达 化 学 平衡 。 

ZnOts) Cs)—7n(g) + COrg) 

CO ) Op) + Cts) 

试 指出 平衡 系统 中 , RR、R',#$. 了 各 为 儿 少 ， 

4. 己 知 ;: 

中 在 863 K 和 4.4X10' Pa 时 ,固态 红楼 .液态 克 和 克 浆 气 处 于 平衡; 

全 在 923K 和 1.0X10 Pa 时 ,液态 礁 . 固 态 召 克 和 固态 红 楷 处 于 平衡 ; 

他 白 玖 . 红 玲 和 液态 帮 的 体积 质 基 分 别 为 2.7X10 kg*m '、2.3X10 
kg m :和 1.8]Xl0kg'm '; 

外 摇 苗 转化 为 红 厨 时 要 吸收 热量 . 

(1) 报 据 以 上 数据 画 出 克 相 图 的 示意 图 ; 

(2) 问 红 克 和 白 碰 的 熔点 随 压 力 怎样 变 化 。 

5. 态 ,B 二 组 分 存 101, 3 kPa 下 的 沸点 -组 成 图 如 图 3-54; 


础 第 三 章 ” 相 平 浙 状 志 图 * 129. 


《1) 图 中 玉 点 对 应 的 温度 点 称 为 什么 ”一 
温度 ,此 点 对 应 揭 气 液 组 成 有 何 关 系 ? 

(2) 曲线 1 和 曲线 4 各 称 为 什么 线 ? 

(3) 总 组 成 在 0 ~ za.s 范围 内 组 分 B” 
在 气相 中 含量 与 在 平衡 相 中 的 含量 有 何 关 『 
系 ? : 

(4) 在 一 定 温 度 下 ,在 上 述 A.B 系统 1 -.-- 
的 燕 气压 -组 成 图 上 必然 会 出 现 什 么 情况 ? 

6. 在 101. 325 kPa 下 ,得 到 的 水 -乙酸 yd 
乙 酯 相国 如 图 $55 所 示 。 试 回答 ， 

(1) 将 z(H:O) 一 0. 50 溶液 燕 伺 时 ， 
开始 浪 腾 温度 和 最 初 饮 出 物 的 组 成 各 为 若干? 1m 
(2) 燕 忆 到 沸点 为 78 人 时 ,整个 乙 出 物 的 

组 成 约 为 若干 ? 

C3) 蒜 偏 到 最 后 一 滴 时 ， 流 液 的 组 成 如 何 4 "0 
z(H:O) 一 0.2 的 淤 液 进行 精 编 , 塔 顶 、 塔 座 各 = | 
得 什么 产物 ? 

《4) 若 将 此 溶液 置 于 一 个 带 活 守 的 密闭 容 
器 中 平衡 燕 发 到 最 后 一 滴 洲 液 时， 溶液 的 组 成 
为 多 少 ? 
7. 根据 殉 3:56 及 图 3-57 回答 下 列 问题 :， 0 93 0 0 1 

1) 指出 图 3-56 中 ， Ne A 
总 组 成 、 各 站 数 及 平和 相交 组 


图 3-54 瑟 . 日 二 组 分 沸点 组 成 图 


“bi 而 二 了 局 | 下 三 全 0 
J 于 国 时 a 加 
有 加 ey CHOH Hy re OO ricHon) do 


图 3-56 沸 点 -组 虑 围 肯 3-57 沸点 -明成 疾 
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《2) 将 组 成 (甲醇 ) 一 0. 33 的 甲醇 水 溶液 进行 一 次 位 单 敬 馏 加 热 到 85 作 
停止 燕 馅 , 问 迄 出 液 的 组 成 及 残 液 的 组 成 ,六 出 液 的 组 成 与 液 相 组 成 相 比 发 生 了 
什么 变化 ? 通过 这 样 一 次 简单 藻 饮 是否 能 将 甲醇 与 水 分 开 ? 

《3) 将 (2) 所 得 的 馏 出 波 再 重新 加 热 到 78 心 , 问 所 得 的 包 出 祝 的 组 成 如 何 ? 
与 <2) 中 所 得 的 馏 出 液 相 比 发 生 了 什么 变化 ? 

{4 特 (2) 所 得 的 残 液 再 次 加 热 到 91 它 , 问 所 得 的 残 液 的 组 成 又 如 和 何 ? 与 
《2 中 所 得 的 线 液 相 比 发 生 了 什么 变化 ? 

(5) 欲 将 甲醇 水 溶液 完全 分 离 , 要 采取 什么 步骤 ? 

8， 根据 Au-Pt 二 组 分 系统 的 相 图 图 3-58， 

试 确定 如 下 问题 : 

(1) 400 gw (Pt) 二 0. 40 的 熔融 物 冷 却 时 
最 初 析出 固 相 的 组 成 ; PIN 

(2) 当 钥 慢 地 冷却 到 1 300 如 时 有 窗 少 克 
熔融 物 已 经 固化 ? 固体 中 含 Au 与 Pt 各 多 少 克 ? 

(3) 落 机 使 一 半 熔 本物 加 化 ,应 玲 却 到 什么 < DO 
温度 ? 车 冷却 得 很 缓慢 则 固 相 的 组 成 发 生 怎样 和 
的 变化 ? 落难 却 得 较 迅速 时 , 因 相 组 成 又 会 发 生 
怎样 的 变化 ? 

9, 已 知 CaF:-Cacl 相 图 3-59, 夫 i 
从 CaFzrCaCl 系统 中 得 到 化 合 物 
CaF: + CaCl; 的 纯粹 结 蝇 。 试 述 应 采取 0 
什么 措施 和 步 屋 ? \ pd | 

10. 从 Pb-zn 相 图 3-60 回答 ， 

《> we = 站 OB 的 粗 锋 如 何 可 除去 已 ao 上 
其 中 杂质 ? 在 体 么 温 诬 进行 较 适 宜 ? [ 2 7 

‘2) 除了 你 达 到 什么 限度 ( 即 全 i 
Pb 最 低 量 ? ] 


图 358 Au-Pt 相 图 


(3) 将 熔 体 鲁 慢 冷却 ， 局 其 中 杂质 1 
析出 称 为 熔 析 精炼。vwa 一 98 的 粗 名 en : 
1 900 kg 在 430. 亿 经 售 析 精 炬 后 移 有 。。。。 国 wsy Caprcacb 和 


多 少 于 部 的 精炼 Zn? 其 中 还 有 多 少 
Pb? 析出 的 Pb 中 有 密 少 千克 Zn? 

11, 图 3-61 是 KNO,-NaNO,H,O 三 组 分 系统 水 盐 相 图 。 现 有 100 kg 混合 
赴 { 已 知 z (NaNO 一 0.3 mw (KNO,)=0.7), 


屿 第 三 闽 ” 相 平 千 状态 图 。 131。 


(1) 用 吉水 溶解 的 方法 能 得 到 哪些 纯净 的 固态 盐 ? 
C2) 若 往 混合 盐 中 加 入 100 kg 水 ,平衡 后 能 得 到 慎 么 ? 


phlA) wn nDB) 


3-60 Pb-Zr 相 图 


H:O 


B 必 
KNO 3 Wr 一 NaMNO 


图 3-61 KMNOU-NaNDis-H 相 图 


畏 综 合 红 习题 答案 
一 ,是 非 题 
lv bv 3. X 4 S. 6. 
二 ,选择 题 
¥.D 2. 让 .CC 4.D $5.B 6. 和 点 7,B 
8.B 9.C 10.C 13. 入 12.C 13.C 14. 息 
1§.C 16. A 17.A 18,C 19.B 
三 .填空 题 


15 4 温 庭 , 压 为 ,及 其 中 任何 两 种 物质 的 浓度 2.1 1 


3.3 3 42 3 0 5.2 由 6.5 2 0 3 1 14 

7.5 1] 2 2 1 3 8.0 3 3 2 9,2 1 2 

10. 1 11.3 12.3 0 13.3 2 14.2 1 

15. 直线 16. 愧 和 莎 气 压 ”摩尔 质量 17. 纯 B 便 沸 混合 物 

18- yp (E22 TH i > Tn Cl) Xs 二 由 6 避 沸 混合 物 

19. 组 成 为 zs 一 0. 475 的 异 沸 混合 物 纯 BB 20. 负 

21. (1) 气 - 液 和气- 固 液 - 固 (2) 三 相 临界 (3) 过 冷 ” 亚 稳 

32.1 2 hwB)=0.20 lw(B)=0.7 ml)=10.7g m ()= 
89.3 1 wiB)=0.70 

23. 3 24.0.40 0.40 0.20 

四 . 恋 ( 或 作 ) 图 是 

1 解 (1) tz 王 400 CC 时 ,平衡 系统 是 两 相 平 衡 。 此 时 是 液 - 气 两 相 平 衡 。 各 


平衡 相 的 组 成 ,如 图 3-62 所 示 ,为 


zptl) 一 UJ, 88 ， Ya 二 D0. 50 
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nd) GK 0.8— 0.50 


ntg) KL 0.88—0.8 
ntg) 十 ntl) 一 5 mol 
解 得 ;nn 0 中 二 0, 40 mol; ng) 一 1.0 mol 
(2) 五 二 200 作 时 ,处 于 液 相 ; #3 一 600 它 时 ,处 于 气相 。 
2. 解 《1) 由 所 给 数据 画 出 该 系统 的 1-zsCys) 图 ,如 图 3-63 所 示 。 


i | il 1 ft i 人 
ms 0 25Pa 加 点 国有 


图 3-62 平 奖 系统 机 图 


号 i-rutyuy 图 


(C2) np) 十 tl) =5 mol 

"~(g) KL 0.4—0.2 

ntly GE 02 一 0.1 

nn (R= 33 mol nw (x)=3.0 mol, ns (g)=0, 33 mol 
nl}=1.76 mal wm (=1.0 mol, na {1)=0.,67 moi 
(3) 已 知 70 总 时 机 = 二 101 325 Pa 


n 人 353.15K)_AvHel 1  __ 1 
pa(343.15 RK)” ~ R |343.15 353.15 


解 得 ”pe (353.15 K)=136.5 kPa 


f= 2 .0.19; a = 0,076, 


- Pa Xp 
3. 解 ”(1) 见 表 3-20， 
只 20 


相 区 相 老 及 成 分 相 区 烛 意 肥 成 分 | 相 态 及 成 分 
gt 十 B) 国  j1(A 十 B) 十 村 和 十 B | hn 十 区 3 
A+B} | ® eA+tB+HiCATS) 1 biA+B) + lA+B) 


(2) 系统 总 野鸭 1 
m= ma ma =(14.4+9.6) kg 一 24 kg 


踪 第 三 章 ” 相 平 入 状态 图 。 133 ， 


40 
YA .6 


当 上 无 限 接 近 所 时 .有 两 滚 相 共存 , 设 含 组 分 A 较 多 的 质量 为 mm() , 另 一 概 
为 mt) ,由 杠杆 规则 

ml 0, 40 ~ 0,20) = md) x 00.80— 0,40) 

m (716 kg mm (],} =8 kg 

当 # = 十 由 时 , 含 户 较 多 的 1 相 消 失 , mr (1,) 新 产生 组 成 为 最 低 共 沸 点 的 
气相 ,由 杠杆 规则 则 液 相 1 及 气相 质量 各 约 为 12 kg。 

4. 解 《1) 根据 相 图 列表 3-21 如 下 ， 


家 了 31 
相 区 “” 相 数 相 坊 及 成 分 四 相 访 玉成 分 有 户 
个 1 A+BY 2 LA 二 By 二 scBY 1 
加 2 SAI 上 HA 十 B) 1 atAD+scC) 1 
MAB eC 1 sfC7 十 5fB) 1 


(2) 点 :1 一 一 s(B)( 二 相 共 存 ) 


Us 点 :lp 十 stB) 二 一 s (CC) (三 相 共 存 ) 
Qs 点 :一 SA 十 stC) (三 相 芷 存 ) 
点 :5(A) 一 一 s(C2¢ 二 相 革 存 ) 

s- 解 (1) 见 表 3-22 

中 3-22 


相 区 栖 态 及 成 分 | 相 区 相 过 及 成 分 。 ”| 相 相 态 及 霹 分 
号 Et 总 十 BB) EI ]st 太 十 
出 ltA+B) 


加 中 站 十 By 十 AAA 十 B+ 


(2) 系统 的 总 组 成 
wa 一 mp/ > pt =7. 2/(10.8+7,2)=0, 4 
当 t = 一 遇 时 ,平衡 系统 有 两 个 液 相 平衡 共存 , 丰 点 分 别 为 i 和 ,由 杠杆 规则 
可 求 得 。 
mA = bef od = {0,70— 0,40)/C0,40 — 0.21) = 1. 58 
mi) 二 mds) = 18 kg 
Tt = 6.98 kg ma = 11.02 ke 
(3) 当 温度 则 刚 高 于 所 时 ,系统 为 气 、 液 两 相 平 衡 共 存 。 
同 理 md/mtG) = Ge Gh 
mi) = C0. 80 一 0. 40) /0.80 — 0.21) X 18 kg = 12.2 kg 
m0) = (18—12.2) kg=5.8 kg 


lls 
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56. 解 (1) 从 数据 分 析 中 可 知 

由 纯 组 分 Sb 和 Cd 的 熔点 分 别 为 
630 人 和 321 C，; 

加 ww (Cd) 二 0, 583 的 熔 栖 冷却 过 程 
中 出 现 一 个 停顿 温度 , 且 为 最 高 ,又 无 转 


折 温 度 . 说 明生 成 了 相合 迷 点 化 合 物 b | 
Sb.Cd, ,存在 一 个 最 低 共 熔 点 浊 度 为 40” | 人 
CC ,其 组 成 为 Cd) 一 0.475。 存 在 另 一 ”| 


个 最 低 共 熔点 和 过度 为 295 立 , 其 组 成 为 | 汪 (0 
wiCd) 一 0. 93。 从 以 上 分 析 可 得 出 Sb-Cd 
相 图 如 图 3-64 所 示 ( 有 一 个 相合 熔点 化 [| 
合 物 , 两 个 最 苞 共 深 点 )。 了 sh caicy CD 

在 区 域 1( 液 相 ) 中 C=2,#=1, 记 = | 
2 一 1 十 1 二 2; 在 外 名. 辐 ,中 ,加 .各 
区 域内 均 呈 二 相 共 存 C 一 2,8 一 2,7 一 2 一 2 十 1 一 1。 

《2) 由 相 图 中 可 得 兵 点 之 温度 ( 即 化 合 物 的 熔点 ) 为 439 侣 ,其 相应 组 成 为 
mw (Cg) 二 0.583, w (Sb) 二 0.417, 化 会 物 分 子 式 为 Sb-Cd， 


图 3-84 Sb ed 相 图 


0.583 _ n X 112. 41 
1.00 nx 1l2.4l—m x 121.76 
0.417 _ m X 121. 76 


1.00 mm xX 121.76— nx x 112.4] 
求 加 二 2,# 二 3 故 分 子 式 为 :Sb:Cdi | 
7. 和解 ” (1) 画图 恕 图 3-65。 


= 


: 图 365 A.B 系统 相 图 
(2) re 一 060 及 rn 一 080 的 两 条 步 准 此 鳅 如 图 3-65(b) 


畏 第 三 享 ” 相 平 活 状 态 图 二 


表 3-23 
工 一 0. 0: 
[er ds od Cr 和 5 家 
LA 十 B) 1+stB} 1] 十 SB 十 afAHBz) | 十 sfAD TstABr)istA) stA)+stADB:) 
一 相 二 析 三 相 二 相 三 家 二 相 
恕 1 Ee 如 3 让 Fs 
s() 开 始 析 出 st 六 Bs) 开始 析出 。 stB) 开 始 请 失 at 太 开始 新 出 。 1 让 十 B 于 始 说 失 
Xp 二 0. 30; 
wl bgs 上 hy tab 
liA+B)Y I+s(B) 1+stBYi+stAB) stABy) sc) 
一 相 二 相 三 相 二 相 
号 Bs bs 
5tB} 开 始 析 出 at 太 Ba} 开始 析 出 LA 十 妈 开 始 消失 


8. 解 (1) A.B 二 组 分 系统 的 熔点 -组 成 相 图 如 图 3-66(a) 。 


! Ba — Poy eg 
| rrrs 二 ” 本 ' bb 
起 二 | vy dh 
| Emr EE 到 


1 1 
上 
; 
Bb 于 EF 
I 
中 
| 
有 
忆 
bE] L 
i 
I 
中 图 | 
a 
恒 | 
| 是 | 
1 rl 
S| 
| 
qe 于 | 
1 
上 


TH?] 


过 tb) 
明 3-66 熔点 -组 成 相 图 
(2) 步 疹 过 程 如 表 3-24 及 图 3-66(b)， 
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未 3-24 
dal Gaa Asa aa 
A+B) 1 十 BI 二 stA) 1A 十 BY 十 st 入) 十 at 太 2B37 BtAsBay 
品 | 有 Deb Baba 
A 十 BB) ATFBYTatAsB)Y lA+B}+S(tAab}+stABa) stArBa)3(tABs) 
a ds A 和 bs bo 
stA) stAzBi} l(tA+BY 中 各 zs ) stArBy) ]tATB) 


开始 析出 开始 析出 开始 谢 和 并 娩 本 出 开 妈 析出 开始 消失 


9， 解 (1) 如 表 3-25, 图 3-67。 
表 3-25 


相 恋 及 成 分 相 恋 及 成 分 


而 I(A 二 B) 全 tA)TstAB) | Dm ATD)+atAB:) 
Le A+B tech) 加 stAD) + st AB:) 阁 A+B)+stpy 
二 ICATBY+stA BY ]( 各 十 B) 十 sfAsB) stAbB,} +ath) 


10. 解 (1) 有 CD 两 种 化 合 物 生 成 ,C 为 不 相合 熔点 化 合 物 ,D 为 相合 熔 
点 化 合 物 ; 


表 326 


位 1 十 B) 闻 atC) +atD) 

二 li 二 B}+atD) (eh tAT+B}+3cC) 
辐 lA+B}+#tD) BY 的 点 十 也 

二 KA 二 +B}+atB) 国 at 丰 十 B) 二 atC) 
加 stD) st BY BT CA++B)+atA+B) 


C3) 步 冷 曲线 如 图 3-68 


直人 第 二 意 相 平 涂 状 起 图 


" 137。 


A 睛 lA+B! 
上 1B 一 相 
sfD) 檀 中 


stC} 亲 出。 gD 请 炎 


lotA-B) 一 机 a 
ad ”A 3 
stA+B Fr 
析出 Hstt tstD) s{CHAATBY+ LAB] 
~ stA+B) 一 相 
1 东 检 人 stA+B)+ s{C) 
霜 叶 
ATEB) SL) - 相 | 请 洒 


se) 析 出 


TEL 


图 3-68 步 珍 曲线 


1il. 解 (1) 克 表 327。 
变 3 了 2 


| 


由 悉 及 三 
st 人 7 十 St 成 十 已) 
st 二 stD) 


] 
HA 十 BI 二 s(tC) 
lA 二 TB 二 sD) 


(2) 在 C.D 点 形成 的 化 合 物 分 别 为 AB 和 和 Ba 
《3) 步 冷 曲线 如 图 3-69 所 示 ; 


PE 面 -E 画 和 画 记 天 -可 王 


[了 从 


1+ SC + 乳品 ) 
J/ = 


T 


HW 一 一 


图 3-69 步 准 山 卉 
(4) 纯 CCAB) 固 体 , 反 应 接近 200 安 
m (AB) xX (0,52—0, 40)= m (1) X 0, 40—0. 12) 
解 得 ”mm (AB}) 二 0. 7 kp。 


| 
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12. 解 (1) 见 才 3-28 


可 328 
相 区 相 态 及 成 分 相 民 相 坊 及 成 分 
心 HOME 十 及 二 stMIE 十 从 53 
| stMg) tithiet An) 他 sfMg 十 只是 十 SCMIE 十 各 区 


(2) 

GE 线 ; 8 (《 Mg )， 
loi CMgT Ag), SC(NMpgn, * Ag) 
三 相 平衡 六 一 0 

CGI 线 :1(ME 十 Ag)， 
sK MB * Aga), SCME 十 各 宫 ) 


lMgtAE) 

I+s 

itertelM\MEB AB.) 

$1 消 壬 

lr SME Ap. 


a 
SME+AS) 
析出 


stMavAE 1) sfME) + + SR 人 Apr) 
三 相 平 衔 疡 一 0 析出 pd A 
JER 线 :s (Mg 十 Ag)， sg 新 1 消失 AsdPITSDgeAgo 


ly .aC Mg 十 AE) 1 32 (ME 十 上册 区》 
三 相 平 稀 广 二 0 


(3) 步 冷 曲线 如 图 3-70。 图 3-7?0 步 冷 同 线 站 
13. 解 见 表 3-29。 
开 323 
相 区 相 态 肪 成 分 根 态 及 成 分 相 态 及 成 分 
人 Dm tA 十 BB 十 320 六 BB) 加 stRsBa}+atAB) . stAB) +atARB:) 
[ea A 二 +B) 二 TatAsB3) 07 十 了 十 1 和 十 BD) . .A 二 BI) +stB) 
1 线 一 一 1(A 十 RB) 一 s(A) 十 s(AB)， 
I 线 一 -LA 十 B) 一 一 s(AB) 十 5(A:Ba) ， 
I 线 一 一 s(AsBi 一 s (AB) 十 s(AB;)， 
线 一 一 1( 太 十 BB 十 stAsBs) 一 st 人 AB,)， 
Y 线 一 一 l, 一 1 十 5(B)， 
名 一 一 1] 二 一 stAB;) 十 gstBB) 
14. 解 (1) 见 表 3-30。 
表 3- 扫 
相 态 及 成 分 相 态 及 成 英 相 态 及 成 分 


Tm AB) A) 
sf 和 十 B) 


全 [上 十 号 ) 
全 1 十 B 十 BA 十 By 
页 1 二 十 B) 十 si 二 十 B) 


也 zf BY 二 st BD 
全 17 二 十 哩 ?十 3 民生 十 日 ) 
二 和 (机 十 B) 


(2) 步 冷 曲线 如 图 3-71 


础 第 三 章 ” 相 平 淘 闫 点 图 ，139 。 


日 是 由 


ATBY 
a 


sr{tA+B}+1 
vd | 


析出 
si 和 +B) 本 出 


加 371 砂 冷 曲线 
五 ,计算 题 
1. 解 四 一 外 十 站 
办 na 
PE HB 
ma pa dh #69,91 kPa wi 1B-.02 g* mol 


ms pe Ms (97.78—69.91) kPa 112,6 g "mol 
每 薪 出 1 g 氧 苯 需 消 耗 水 燕 气 0. 401 g。 
M, .pi pa = 97,7 kPa 
2. 和 解 A = ek | 
ma Ma Bt pi = 101,325 kPa 一 97.7 kPa = 3, 63 kPe 
Ma=18.02g" mo Ms= 123,11g:mol-! 
mA 18.02g*mol ! 97.7 kPa 


ma 123.11 g. mol” 363 kPa 


一 3, 94， 
me 1 
mA me 3.94 十 ] 
六 ,问答 题 
I. 答 , 系统 的 独立 组 分 数 C = 2, 扣 数 $ 二 2, 条 件 自由 度数 广 = 0。 所 以 在 

定 温 定 压条 件 下 , 往 该 系统 中 加 入 NaCl 轩 性 不 会 影响 溶解 度 。 

2. 答 : Ni(s) 十 Hs0 Cg) 一 NiQ(s) 十 Hr(g) 
NiOts) COE)==Ni(s) + CO, (g) 
S=66 R=2 R=0 $=3 
C—-5—R—R--6—2—0=1 
T=C—$+2=4—3+2= 3。 

3, 答 : 平衡 系统 中 5S = 5,R=2 


=0. 202 
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因为 pp tng})= pp (CO,g) +2 p (CO BE 

所 以 RR 二 1 

C=S—R—R=5—?2—1=2,¢=3,/=C0C—$i-?=2— 3 二 2 
一 1, 

4. 答 : 《1) 磷 的 相 图 如 图 3-72 所 示 。 

图 中 每 条 线 的 斜率 ( 正 或 负 ) 是 由 方程 ” 

AE7。 0 

外 ~ FAY 研 定 的 , 即 

固态 红 医 Pts, 红 ) 一 Prg) ,PICD 一 一 
gg》 二 有 Au 记 0, 革 因 为 A, 20 所 网 和 xl 
加 >o| 吧 >% 

因为 Pts, 红 ) 一 *PU),; AH,。 半 人 0 

AV = [| 1 | 863 923 DE 


1 __ 
1.81 X10 2.3Xx 10 图 372 形 的 相 图 
x m | kg ma > 0, 所 以 | 中 | > 0, 
ro 
因为 Ps 和 有 ) 一 一 PKs, 红 ) 


AHs > 0,AVo =—|| 1xM] kg-! -mi > 0 所 以 


2 

23X10 2.70X 10 
dp dp 

[中 > 中 同样 可 得 | 政 | oe > QO, 


C2) 因为 | 畔 | ，> 0,| 畦 | 。 > o 折 及 固态 的 红 陪 和 白 确 的 熔点 都 随 正 


力 增加 而 升 高 。 

5. 答 ; (1) 图 3-54 中 点 对 应 的 温度 te 称 为 恒 讲 温度 ,此 点 对 应 的 气 、 液 
组 成 相等 ， 由 VEE 一 THES 

(2) 曲线 1 称 为 露点 线 或 气相 线 , 曲 线 4 称 为 泡 点 线 或 液 相 线 ， 

《3) 系统 总 组 成 在 0~ zs,.g 范 围 内 ,组 分 B 在 气相 中 的 含量 大 于 它 在 平衡 液 
相 中 的 含量 , 即 yw > zo: 

{4) 在 一 定 温度 下 ,在 A、B 二 组 分 系统 的 节气 压 - 组 成 图 上 必然 会 出 现 最 裔 
点 。 

6. 答 : (1) 开始 沸腾 温度 约 为 ?4 人 ,最 亡 饮 出 物 中 zx (乙酸 乙 酯 ) 约 为 
0.65: 


(2) 燕 饮 到 78 亿 时 ,整个 馏 出 物 的 组 成 约 为 + (5 乙 酸 乙 酷 ) 一 
0. 860 


0. 65 二 0. 55 _ 
2 
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(3) 纯 水 ; 塔 底 为 乙酸 乙 酝 , 塔 顶 为 共 泌 物 但 沸 混 合 物 ; 

(4) (乙酸 乙 酯 ) 一 0. 25 。 

7. 答 : (如 图 3-56 所 示 : 天 点 代表 的 总 组 成 zxICH:OH7=0, 33 时 ,系统 
为 气 、 液 两 相 平 奖 ; 地 点 为 平衡 液 相 了 CCHIOH 二 0.12; 5 点 为 平衡 气相 ， 
ytCHOH) = 0, 52} 

(2) 由 图 3-57 可 知 , 伪 出 液 组 成 ya =0. 53, 残 液 组 成 za 一 0 12。 经 过 简 
单 藻 和 饮 , 伪 出 液 中 甲醇 含量 比 原液 高 ,而 残 补 中 比 原液 中 低 , 通 过 一 次 简单 莱 伪 ， 
不 能 使 甲醇 与 水 完全 分 开 ; 

(3) 车 将 (2 中 所 得 饮 出 波 再 重新 加 热 到 ?78 C, 则 所 得 的 饮 出 液 组 成 yw. 
一 0. 67, 与 (2) 中 所 得 的 馏 出 沪 相 比 ,甲醇 含量 义 高 了 ; 

(47 车 将 (2 中 所 得 残 液 再 加 热 到 91 亿 , 则 所 得 的 残 液 组 成 za.s 二 0,07, 与 
“3) 中 所 得 的 残 液 相 比 ,甲醇 合 基 又 减少 了 : 

(5) 欲 将 甲醇 水 溶液 完全 分 离 , 可 将 原液 进行 才 次 反复 燕 丛 或 精 乙 ，。 

8. 管 : 0) w (Pt1)}= 二 0. 80; 

《2) 冷却 到 1 309 台 时 , 固 格 组 成 世 (Pt) 一 0.56, 液 相 组 成 和 (Pt} 二 0, 19 


mls) 0.40 一 0.19 
400g — mts)y 0,56 CO— 0.40° 


解 得 m (s) 一 227 g, 其 中 , 含 Pt 127 g, 含 Au 100 gg} 

(3) 缓慢 冷却 到 1 235 它 时 便 有 一 半 固 化 。 冷 却 得 较 快 时 转 相 所 食 Pt 的 质 
量 分 数 能 超过 其 平衡 状态 时 的 质量 分 数 。 

9. 答 ,， 必须 选 定 溶液 的 组 成 在 会 CaCl 约 为 ww (CaCl} 二 0. 60 一 0. 80。 今 根 
定 选 组 成 为 a 之 溶 渡 , 从 a 冷却 下 来 与 FD 线 相交 , 当 越 过 FD 线 后 便 有 固 相 
CaF:，CaCl; 析出 ,溶液 组 成 沿 FD 线 改变 , 待 温度 降 到 CD 百 〈 即 三 相 点 温度 ) 线 
以 上 一 点 点 时 ,将 固体 从 溶液 中 分 离 , 即 可 得 到 纯粹 的 CaF。， CaCl; 结晶 。 

10. 和 葵 : (1) 由 相 图 3-60 看 出 ; 当 湛 庶 隆 至 419 它 时 ,可 发 生 如 下 变化 ， 

LT rw Zn) =0,993 二 一] 各 (Zn) =0.03 | 二 stZn-t Phb), 

若 在 该 过 程 结 来 之 前 将 stZn 十 Pb) ,wt2Zn) 半 0.993 全 焙 仁 分 离 , 便 是 被 精 
炼 的 鱼 : 

(2) 精炼 的 锌 ,纯度 ww (Zn) 守 0. 993[ w CP5)<<0.007j; 妈 会 Pb 质量 分 数 小 
于 0. 007; 

(3) 熔 析 后 : 精 锌 :x (Zn) oo Xl 000 kg=990 kg; 

其 中 食 铅 疡 (Pb) 王 9.9 kg; 析 出 的 Pb 中 会 Zn; 

m {Zn 在 Pb 中) 一 (1000 一 989.6》 kgX0.03 一 0.31 kg。 

11. 答 : (1) 先 把 相同 底 边 分 成 100 份 , 标 出 代表 混合 盐 成 分 的 上 点 ,连接 
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A, 下 , 往 F 中 加 水 ,系统 点 只 能 在 AF 级 上 ,此 线 只 通过 A 
KNO, 结 蝇 区 ( 见 图 3-61 及 图 3-73), 故 只 能 得 到 纯 固 
体 KNO;,; 

《2) 100 kg 盐 可 入 100 kg 水 ,系统 处 在 AF 线 中 
战 ( 见 图 3-61 及 图 3-73) ,该 点 处 于 不 饱和 区 ,因此 平 
衡 后 只 能 得 到 下 NOs: 和 NaNO: 都 不 愧 和 的 溶液 。 


党 四 登 ” 化 学 平衡 热力 学 


如 其 术 原理 及 公式 


1. 化 学 反应 的 摩尔 吉 布 斯 函数 [ 塞 ] 
对 于 化 学 反应 0 = DB 


定义 AGa -se Sap 
并 有 有 Ac- =—4 
AGu ,4 分别 叫 反应 的 摩尔 吉 布 斯 函数 [ 变 ] 和 化 学 反应 的 来 和 势 。 
[过 一 rp ~ won 
| 过 | 。 “意义 为 ,在 T,p,z 时 ( 即 在 一 定 温度 ,压力 和 组 成 的 条 件 下 ) 系统 的 于 
布 斯 函数 随 反应 进度 的 变化 率 ; 或 者 在 了 ,pz 时 反应 的 摩尔 吉 布 斯 对 数 [ 变 ]。 
2. 化 学 反应 的 标准 平衡 常数 


(1) 北 学 反应 的 标准 平衡 常数 的 定义 
化 学 反应 的 标准 平衡 常数 定义 为 


Ke (TY 一 -exp ([— Sirs@ tg,T) ]//RT) 


Tpg 


— A (T) = AG8CT —— Tf (g,T) 
B 


A9 (TAGSCT) 分 别 叫 化 学 反应 的 标准 亲 和 势 和 化 学 反应 的 标准 摩尔 吉 布 斯 
函数 [ 变 ],.K?* (T) 只 是 温度 了 的 函数 ， 
由 AGHIT) =— RT ln KS (T) 
可 计算 温度 工时 气体 混合 物 反 应 的 标准 平衡 常数 KS 5T) 。 
52) 理想 气体 混合 物 反应 的 标准 平衡 常数 表达 式 
Ke (pgm,T) 一 [ysew/pe Ys 


对 理想 气体 反应 


:144* 只 项 士 生 入 学 考 王 ， 物理 化 学 重点 热点 导 引 与 解 题 训练 


aACg) 十 1 人 E) 一 YE) 十 >Zfg) 
PP /Pp Pp /PY 


KD -1 二 
(PE yp /pT Op OY 
Cpa/ pe) pn pO) 
百 二 = i 
或 站 


要 注意 ,标准 平衡 常数 一 定 与 化 学 反应 芍 计 量 方 程 相 对 应 ，。 
《3) 真实 气体 混合 物 反 应 的 标准 平衡 常数 表示 式 
KS (gm,T) = | | BE/p3) 
或 KS em,T) = [| ts/psys = [gs p/p) 


def 


KS (gm,T) 一 exp [一 G8CT)/RTJ, 它 只 是 温度 人 的 函数 ,而 了 | < 坎 )" 与 温 
B 


度 工 .压力 如 均 有 关 , 锅 为 组 分 也 的 遍 度 因子 , 故 ] | /pS)% 与 理想 气体 不 同 ， 
它 同 时 是 温度 .压力 的 函数 . 若 效 一 1, 则 天 98 (gm,T) 一 KS (pgm, 了 T 了 )， 

3. 化 学 反应 标准 平衡 常数 的 热力 学 计算 

由 AGR(CT) 一 一 RT ln KS (TY 
算得 和 GSCTY 即 可 算得 KS (7 )。 

tt) 由 AHSCB,B, 了 或 AHS(B,B,T) 及 SS(B,B,T) 和 Ce, CB) = FT) 计 
算 A.GS(T) 

AGPIT) = A HRT — TASHOT) 


而 
AH8(Ty = AHS(298.15 Ky 十 | DwC,.a(B,TYdT( 无 相 变化 ) 
DCpalB,T) 
ASP TY) 一 各 58(298. 15 K) 十 呈 ,一直 一 一 元 d7( 无 相 变化 ) 


MHSOC298.15 RK)= > mA 号 (B,B,298. 15 K) 
B 
或 APF8(298. 15 K)=— 人 mA.HSCB,R,298,15 开 ) 
B 


AS8(298. 15 K)= > rm3s(B,B,298,15 K) 
B 


《2) 由 标准 生成 麻 尔 吉 8 布 斯 函数 [ 变 ] AGSCB,B,T) 计算 
物质 虽 的 标准 摩尔 生成 吉 布 斯 函数 [ 变 ]AC8(B,8, 了 ) 定义 为 :在 温度 工 , 由 
参考 态 的 单质 生成 物质 B( 生 成 反应 写成 上 = 十 1) 的 标准 麻 尔 吉 布 斯 鲨 数 


畏 种 四 理化 学 平衡 热力 学 ,145 ， 


[ 变 ]。 
AGOT) 一 2 AR(B,B,7) 


通常 在 数据 表 中 可 查 得 298,15 KK 的 AG%CB,B,298,15 代 }, 于 是 由 上 式 可 求 得 
MGD C298, 15 K), 


4. 范 特 荷 夫 定 温 方 程 与 反 庶 方向 的 判断 


范 特 荷 夫 定 温 方程 的 常用 形式 为 
ACT) = RT ln KS (TY) 一 Rn 人 CT) 
或 Anal = RT ln KS CCT) 十 ln J (7) 


于 是 ”KS (站 = 一 JS CT) AGs = 一 4 二 0 反应 平衡 
KS CT) JT) AGO04D>0 反应 向 右 
OT Go 这 014 之 0 反应 向 左 


式 中 ,Je 为 标准 分 压 商 ,79 一 二] (paypeya( 任 意 状 态 )。 


范 特 荷 去 方程 对 理想 气体 ,真实 气体 或 对 有 纯 液 体 ( 或 纯 固 体 ) 参与 的 反应 
以 及 真实 液态 混合 物 , 真 实 浪 液 中 的 反应 都 是 适用 的 ,但 要 注意 在 上 述 不 同 场 全 
下 天 项 的 差异 。 
5. 各 种 因素 对 平衡 的 影响 (平衡 移动 ) 
(1) 光度 对 平衡 的 影响 
他 范 特 荷 夫 方 程 
dln KS (T) _ AHROC) 
dT RT 
由 上 式 可 知 对 吸 热 反应 ;其 条 $CT) > 车 了 + ; 则 KS +4 , 即 平衡 启 右 移动 ; 
反之 Ty , 刚 天 2 + ,平衡 向 左 移动 。 
对 放 热 反应 ; 即 入 HFCT) 之 0, 车 本 丰 , 则 KS 4 ,平衡 向 左 移 动 ;反之 了 TY， 
则 天 SS + ,平衡 向 右 移 动 。 
名 范 特 荷 夫 方 程 的 积分 形式 
车 视 A.HS 不 随 了 而 变 为 一 常量 , 则 积分 式 有 
不 证 积分 In KS (T) 兰 一 A | 
B 为 待定 积分 常数 ，。 
KS (TY) AHSI 1 1 
定 积分 In KE Ty RR | 


《2) 压力 对 平衡 的 影响 
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Ke (Ty 只 是 温度 的 函数 ;所 以 压力 对 让 (TY 无 影响 ,但 系统 总 压 对 平 
衡 移动 有 影响 ， 

由 KS (T} 一 (py 的 ?2 | | 

着 > 和 站 则 各 4 ,| | 地, 平衡 向 左 移动 ;而 py ,| | 风 二 ,平衡 向 右 
移动 。 

车 mw 过 0, 则 辣椒 ,了 [| 阁 ,平衡 向 右 移 动 1 而 4 .和 | 首 4 ,平衡 向 左 
移动 。 

车 ,mw 一 0, 则 压力 的 改变 对 平衡 移动 无 影响 。 

(3) 情 性 气体 存在 的 影响 

由 Ke T= [p(t Dm) ] Tl 


T, 产 一 定时 ,车 这 ms 半 0; 则 这 jnn 人 (惰性 纺 分 增加 》, 则 1 苔 不 , 即 平衡 


向 右 移动 ; 反 则 反之 。 
着 > < 0, 如 和 jm 人 : 则 了 ] 莹 + ;平衡 向 左 移动 , 反 则 反之 ， 


6. 纯 固 体 化 合 物 的 分 解压 


若 某国 体 化 合 物 在 一 定 温度 下 分 解 达 到 平衡 时 ,产生 的 气体 的 压力 , 称 为 该 
固体 在 该 温 庆 下 的 分 解压 . 

框 据 标 准 平衡 常数 的 表达 式 , 分 解压 力 与 标准 平衡 常数 的 关系 ,可 根据 与 
KS 相对 应 的 化 学 反应 计量 方程 得 到 .而 计算 KS (TY) = exp[ 一 所 (人 (TART 
时 应 包括 参与 反应 的 所 有 组 分 的 热力 学 数据 。 


夏 考试 重点 及 热点 


【考试 重点 】 


(1) 标准 平衡 常数 的 热力 学 计算 。 

(2) 报 据 范 特 荷 夫 定 温 方 程 ,由 尺 S 及 J 的 相对 大 小 判断 反应 方向 。 

(3) 不 同 温度 下 标准 平衡 常数 的 计算 。 

(4) 利用 标准 平衡 常数 计算 平衡 转化 率 ,平衡 组 成 化合 物 的 分 解压 力 、 分 
解 温度 等 。 

化 学 平衡 的 考试 多 以 理想 气体 混合 物 反应 系统 以 及 理想 气体 与 纯 园 ( 或 液 》 
体 反应 系统 的 平衡 计算 为 重点 。 
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【考试 热点 】 


01) 标准 平衡 常数 的 定义 。 

《23 对 任何 反应 系统 (理想 气体 混 谷物、 真实 气体 混合 物理 想 液 态 混 合 物 、 
真实 液态 混 台 物理 想 气 垢 与 纯 固 性 或 纯 洲 人 居 . 电 化 学 反应 等 反应 系统 ) 的 标 崔 
平衡 当 数 都 只 是 温度 的 函数 ， 

《3) 温度 对 平衡 移动 的 影响 ， 

《4) 压力 对 平衡 移动 的 影响 ， 

(5) 情 性 气体 对 平衡 移动 的 影响 。 


如 典型 例题 


例 1 有 人 想 几 甲烷 和 茸 蒸 气 的 混合 物 来 制 取 甲 芋 , 反 应 为 
CH (eg) +CH; (eg)—CHCH; (g) + Hle) 
已 知 500 KK 时 CH,,CeHe,CeHsCH; 的 AGS 分 别 为 一 33. 68,161. 92,172,38 
k]， mol- 。 今 使 物质 的 量 比 为 1: 1 的 CH, 与 CH; 的 混合 物 在 500 KK 时 通过 适 
当 的 催化 剂 ,试问 CeHsCHs 的 最 高 产 率 为 多 少 ? 
[题解 ] AiG8 二 [172, 38 一 (一 33,68) 一 161, 92] kJ * mol '!= 
44. 14 kJ * mol”: 


ln K? (T) =— AGS (TY/RT = —44. 14 kj* mol 


8.314]. K-!. molix 00K™ 10.°2 
KS (500 K)=2. 44X1075 
设 开 始 时 有 1 mol CH, 和 1 mol CiH, 达 平衡 时 转化 率 为 zs, 则 有 
1 X01— za) mol CH, 和 1X0— za) mol Clls,l x za mol CoHsCH, 和 
1 Xx za mol H; 共 2 mol， 
Ke 一 


之 所 


zy 

ra 一 4.9X10 3 一 0. 49% 

故 500 玫 时 ,CsHsCH; 的 最 高 产 率 为 0.49 内 。 

[ 导 引 ] 由 各 反应 物质 的 标准 摩尔 生成 吉 布 斯 函数 数据 计算 反应 的 标准 平 
衡 常 数 天 2 , 是 计算 标准 平衡 常数 的 重要 方法 之 一 ,标准 平衡 常数 最 重要 的 应 用 
则 是 计算 平衡 转念 率 。 该 题 型 是 考研 试题 最 基本 的 题 型 之 一 ， 

例 2 在 温度 恒定 于 375 K 的 抽空 容器 中 , 放 人 人 Clitg) 与 SO;(g}。 若 它们 之 
闻 不 发 生 反应 时 , 则 分 压力 分 别 为 47 836 Pa 与 44 786 Pa。 但 因 发 生 反 应 , 故 反 
应 达 竺 衡 时 ,系统 的 总 压力 为 86 100 Pa。 

(1) 反应 SDIClg) 一 SOs(g) 十 Chbkg), 求 375 开 时 的 AS 


一 一 = (KO)V: 一 4.94 X 10-3 
本 点 
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《2 在 375 开 下 ,将 纯 SOzClkg) 训 人 一 朱 空 容器 中 , 反 况 达 平衡 时 ,系统 的 
总 讨 为 101 325 Pa。 求 SOsCl Cg) 的 解 离 度 zx。 
(一 100 kPa) 


[题解 ] (017 SO,Clhtg)= SQO,(g) 十 Cl Cg) 
开始 时 : 0 p (SO,), p (Cl:)s 
平衡 时 : PSOUl) pSOQ)— PSOCE) pCl)o— Pp (SOCL) 


则 pC 总)= pp (SO;Cl) 二 (SOs) — (SOC + p (Ch) — p (SOCL,) 
得 ”Bp (SOiCl,}=6 619 Pa 
反应 在 375 区 时 
KS (375 K)={[ p (SO.),— p (SO,C1) ]/ pS } x 
(Lp CCla)o— p CHOC ] po YL p (SOC) pS ] 
则 KS (875 改 ) 盖 2.725 
AGH (375 K)= — RT ln KS (375 RK}=—3 125 1* mol”! 


(2) SOCli{g) = SOg) + Clhig) 
平衡 时 :n/mol 1 一 zx， TA Xa 
> np = {1 十 xx) mol 
Kek375 Ky) 一 — (pa /pS) 

1 — 


za = [KS /(KOT+ pa /£5)1 = 0,854 

[ 导 引 ] 本 是 是 先 由 实验 数据 , 求 得 反应 的 标准 平衡 常数 ,继而 通过 物料 稀 
算 关 系 把 反应 物 的 伴生 转化 率 与 标准 平衡 常数 关联 起 来 ,从 而 求 得 反应 物 的 平 
衡 转 化 率 。 

例 3 水 在 298.15 K 时 的 标准 摩尔 生成 吉 布 斯 函数 为 一 237. 14 k] ， 
mol ,又 知 水 在 298, 15 K 的 燕 气 压 为 3 370 Pa, 则 反应 Hi(g) 十 二 DB) 一 一 


H:O(g) 的 天 3 (298 K) 为 名 少 ? 


[题解 ] 
和 OR 
Htg,p6) + BO,tg, #3) HsO(g, pe) 
AG, 
aa HOCgE， 户 " ) 


3 一 站 


坊 放 
H;Otl, ps) 一 一 一 一 -| HD) 


Ar) 一 了 (HO .1,298, 15 K)= —237, 14 kJ + mol!; 
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er a es 


AG, = 0 
AG, = RT ln ($3 yp 
则 AGR (298, 15 K}=AG, + AG, 一 
一 237 140 ]* mol 十 8.3145 tmnol 'X 


JIXJI0 _ | _ -1 
298. 15 K ln sy = —228 580 J + mol 
本 1 
KS (298. 15 K) 228 580 ] mol 一 1.10X100 


Pg 31145]*K-'. mo x08.15K 

[ 导 引 ] 为 求 反应 的 AGE (298, 15 KD), 则 利用 日 iO 由 的 AxGS (298. 15 K) 
及 其 饱和 蒸气 于 数据 设计 一 个 可 逆 途 径 来 湛 算 。 

例 4 已 知 GS (CHON,!1, 298, 15 K)=—166.3k] +: mol-'!, AGS 
《HCHO,g,298.15 KR)= 一 133,0 kK， mol *, 且 CHyOH( 册 在 298.15 K 时 的 人 饱 
和 蒸气 压力 为 16 586. 9 Pa, 求 反应 CHIOH (pg) 一 一 HCHO (Cg) 十 Hs(g), 在 
298. 15 K 时 KS. 


[题解 ] 
|] KS (ana.15 Ky 
| CHOHig) 的 | HCHO ,POY +t Hilg; pS 
| AG, 
| SHioHie) pp’ | A 2) 
| 2 


TTC | 
求 KS 实 为 求 AGS(])， 
帮 AGRCD 一 AG 十 AD 十 AC + AGS (2) 
ay 0 
AG; 一 10 
AG, = | ovas = RT In (p/p8) 
则 AGS0) = RT ln tp' /pS) + hGHC2) 
而 ACS(C2) = AGS HCHO,g,298,15 KY — AGS(CHOH ,1, 298. 15 KY = 
53, 4 El + mol™! 
MAGE) = RT hn (p’ /pS) + ACH) = 
(53, 4 — 4,.45) kj * mol™! ~ 48. 9 k] « mol-! 
ln K® (298.15 RK) 一 一 和 OCR 一 一 19.74 
则 KS (298,15 玫 ) 一 2.68X10-8 
[ 导 引 ] 本 题 与 全 3 类 似 。 
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例 号 对 反应 CaH, 《g) Htg)=——— CHs (gpg) 4 已 知 数 据 如 玫 4-1， 


| 
物质 AH (29815 EI/kI-mo ly) SR (C298. 15 KAO K-T mol ly 
Celatg) 92. 28 2 和 
Hatg) 0 130.6 
CHetp) 一 B4. 87 229,5 


反应 的 wwCpng /J :Kt mol- = 一 28.33 十 0.031 0( 了 7K)。 

求 400 它 时 反应 的 天 。 

[题解 ] 298.15 K 时， 

AHS (298.15 K)=( 84.67— 52.28) kj mol-! 一 一 136. 95 kJ ，mol-: 

AS8 (298. 15 KK) 一 (329.5 一 219. 4 一 130. 6) J + K-! + mol”!— 
—120.5J]* K '*: mol’! 


Li 


400 OC ， 
开 
AHS 《673. 15 KY)=A.HS(298. 15 K) 十 | i CondT = 


[—136. 95 X10 — 28, 33X 673. 15—298. 15} 十 
0.031 ox3x 673.152 一 298. 1527 ] J 。maol- :一 


—141, 93X10°]* mol 


673- 15 K 和 
AS 《673. 15 必 ) 一 AS 号 (298. 15 K) 十 | ， 人 en 


[一 120. 5 一 28. 33 ln {673. 15/298. 15) 十 
0.031(673. 15 一 298. 15)] Jj* K +: mol :一 
—132,0J+:K-. mol! 
AGHTY) = BAH (TY) ~ TASS(T) = 
[一 141. 93 一 8673.15X( 一 132.07X10-] kJ * mol™'= 
一 53. 09 kJ* mol 一 ! 
In KS (673.15 K)=— A GS (873.15 KY/ RT = 


8.314J* K+ mol ix673,15K 


KS 0673,15 K)=1, 32X10t 

[ 导 引 ] 这 是 由 ALHS (B,B,298,15 区 )、S (B,B,298,15 KK) 及 Cmn(B) 等 
热力 学 数据 求 取 任 意 湿 度 下 KS (T) 的 最 基本 的 热力 学 计算 。 要 熟练 掌握 该 计 
算 程序 ， 

例 6 反应 Cl) 十 HzOCg) 一 一 Hsy(g) 十 COCg) 在 1 000 KK 及 1 200 KK 时 的 
KK9 分 别 为 2. 472 和 37. 58, 试 计算 在 此 温度 范围 内 反应 的 平均 标准 摩尔 焙 [ 变 ] 


d7 一 


一 9. 488 
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及 1100 攻 时 前 天 2 
[题解 ] ln [KS (T,)/KS (Ti 一 一 CA AR 站 一 产 | 
3 2 一 一 [AR Ero]x| 
即 ln ss AHR /8 314 了 民 mol JX| Fax O65)| 
则 AH =135. 8 kJ] * mol”! 


1 

了 “也 
9 135.,8X10]. mol7! 

即 ln CRS OQ 100 K)/2.472]= — a7 TR mmol X 

| Tio 

1 100 RK 1 000K 


Im [Ke CTY/KS (TY] =— CEAR| 


喜 Ke (1 100 K)=19.91 

[ 导 引 ] 该 题 求 反应 在 1 000 区 ~-1 200 K 区 同 的 平均 摩尔 夫 [ 变 ] ,党 即 把 
在 给 定 温度 区 间 的 AFS 视 为 常数 , 故 可 利用 范 特 荷 夫 定 积分 式 直 接 求 到, 题目 
简单 ,但 属 最 基本 的 计算 。 


例 7 茶 反 应 的 标准 平衡 常数 与 温度 的 关系 为 


in KS TY = 4,814 一 和 ] 攻 , 试 计算 该 反应 在 25 守 时 的 .53， 


[题解 ] d In K3 (Ty/eT 一 2 人 
dln KS (TY/dT 一 ADSART: 


则 AHST) =8.314]* Ki. mol" x?2 059 Kx10 3=17, 12 kJ + mol™! 


25 © MCST) = — RI Ke (TD) =— RT |4.814 — 2 = 


—8.314]* Ki. mol x?298.15 Kx 


2 059K 
298.15K 


一 5.185 KK] * mol-! 
则 ASSCT) = [AHS (TY) — AGST) TT 


A,SS (298, 15 K) -1 x 40 本 。 开 -1 。 mol-!= 40.0 J* K-: + mol”! 


L 导 引 」 先 由 KK 二 A(T) 关系 式 结 合 范 特 荷 夫 方程 的 被 分 式 求 A.DHS, 是 
常用 的 方法 ,但 所 求 AHS 已 视 为 与 温度 无 关 , 再 由 GS{T) = 一 RT In K9 
(7), 求 指定 温度 下 的 .GS(7T) ,最 终 求 A.SSCT)。 

和 例 8 已 知 BritD) 在 25 守 下 的 pp” (Br) 二 28 574 Pa。 

《1) 求 反应 Br 0 一 一 Br(g) 在 25 人 下 反应 的 08; 

(2) 查 表 得 25 守 下 , SB CBr,D)=152. 23 J + K*! + mol’!, S$ (Br,,g) = 


4. 81 4 一 


10 


,157 ， 境 硕 士 生 入 学 考 诚 。， 先 理化 学 重点 缚 点 导 引 与 解 题 训练 


245. 46J' 共 下 +mol  , 求 Br;tD 在 25 人 下 的 摩尔 蒸发 焙 Abyss。 假设 压力 的 
影响 可 和 名 上 略 , 气 体 鸭 理想 气体 )， 

[题解 ] 《1) Br; (|) 二 Br,(g) 

MOF CT) =— kT ln KS (TD) 

而 KS (TY) = p" (Bri)/ po =0. 286 

AGR (298,15 K)= ~— RT In KS (298.15 K)=3 101.33]+* mol’! 


一 ArSm CPO) 
| | as 
户 "Beey p" (Br:) 
ASH(PT) 一 AS + Asp ) 十 AAS， 
A 0 和 fi ) 一 Ss, 


MSs = Rln (pp’ /pS) 
则 ApH = TAS Cp TASH(P) — Rln (p’ /£1)] = 
30. 3884 kK]: mol-! 
[ 导 引 ] “iD 此 题 可 把 相 变 化 Br,() 一 2Brs(g) 视 为 有 纯 液 体 参 加 的 理想 气 
体 反 应 ,可 应 用 AGRCTD = 二 一 RT In KS (TD) 由 KS 与 Bri;d) 的 愧 和 燕 气 压 革 


系 , 求 得 Ke 后 , 则 可 束 得 AG8; (i) 由 Ss(p') 一 Sa 可 求 Ari ,为 求 


ArSm LP") 则 需 设 计 一 个 可 遂 途 径 进 行 计 算 ， 
例 9 已 知 务 物 质 在 298. 15 区 时 的 热力 学 函数 数据 如 表 4-2: 


表 4-2 
物 质 HR CR, 298. 15 KIA] mol SH CB, 298, 15 KA + mol ls KI1y 
CelsOHeg) —235, 30 282. 00 
CsHi ley 52. 2 和 8 219. 45 
HO‘g} —24]. 80 188. ?74 
对 下 列 反 应 ， 


CHOHCE) 一 一 CHCg) 十 HOCg) 
(1) 求 35 亿 时 的 AGS (5298.15 K) 及 KS (298.15 K); 
(2) 试 佰 算 400 KK 时 的 天 8 (400 K)。( 概 定 A.HS 为 常数 )。 
[题解 ] (1) 
AHS (298. 15 K)= > mA CB,298. 15 K}= 


如 第 四 闽 化 学 平 浙 热 为 学 。]153 。 


(52.28 mol 十 (一 241.8KJ。，mol ')— 

【一 235. 3 下 J * meal 一 45.78 k]* mol™! 
AS 号 298. 15 K)= > rs® (B,298.15 K)= 

| 


《219. 45 J* mol  ， K 十 188. 74 J* mol 玉生 一 
(282,.0 J* mol 我 一 126.18 J* mol lrK-! 
AGE (298. 15 K)=ANR (298. 15 K)— TASH (298., 15 K) = 
CA5. TBXIO Fr mol 1)— (298.15 K)X 
C126,19 J* mol :KT =8 156 J]. mol 
KD (298,.15 K)—exp {—8156 1]. mol !)/ 
[ce8. 314 J + mel KX (298,15 K)]=3.724X10"? 


(2) 

nT SH 二 
K® (CT,) R \T, 了 

i Ko (400 KY _ 45.78X10 J]. mol | 1 1 i 
3.724X10 8&814J*:mol'.: Kl’ \400K 298.15K 


KS (400 K)=4.10 

[ 导 引 j 和 解 民 ) 是 最 基本 的 计算 KK 的 热力 学 方法 ;估算 400 KK 时 的 天, 意 
为 把 A.HS 视 为 常数 ,可 利用 范 特 荷 夫 方 程 的 定 积分 式 进 行 计算 。 

例 19 某 些 治 金 三 和 化 工厂 排出 的 废气 中 含有 毒性 气体 SO;,SO; 在 一 定 
条 件 下 可 和 所 化 为 SOs, 并 进一步 与 术 燕 气 结 合生 成 酸 雾 或 酸雨 ,造成 对 农田 、 森 
林 , 建 筑 物 及 大体 的 危害 。 

已 知 SO,(g) 和 SOs(g) 在 298.15 民 时 的 AG3 分别 为 一 300.37 kT * mol! 
和 一 370. 42 kJ。mol 1;298.15 KK 时 ,空气 中 Ovtg),SOztg) 和 SO;stg) 的 浓度 分 
i 


别 为 8.00.2.00X10” 和 2.00Xi0 molvm-:, 问 反应 SOQ,(g} 十 了 O, (8g)—— 
[题解 ] In Ke= 一 GS/RT 
《一 370.43 十 300. 37)X 10 7 mol- :08 27 
8.314 J]" Kl .tol-!'Xx298.15 K : 
则 KS c298. 15 K)=1.9X10" 
© PSO) ,ey . (50) © JB 
”一 POV PO Ta ) 一 ceo Rie /P= 
2, 00X107 8, 314X 298. 15X1, 00013 3 
VE 00 X200x10 人 1 X10 =26. 45 X10 


J Ko, AG, (298.15 Ky<O 
故 上 述 反应 能 够 发 生 
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[ 导 引 ]j 此 题 为 利用 范 特 荷 夫 方 程 和 Ga(T) 一 一 RT ln KS (T) 十 

RT In JS C7) 判断 反应 方向 . 即 根据 Ke ,Je 的 相对 大 小 的 比较 确定 反应 方 同 。 
例 11 某 理想 气体 反应 Atg) 十 2Big) 一 一 Ylg) 十 4Z(g) 

已 知 有 关 数 据 如 表 4-3: 


表 4-3 
物质 AHR208. 15 长》 ST.298. 15 K) Cemtp) 
k] mol”! J + mol—t + Kl 】. mael-1 .区 一 ! 
AA(8) 4 186.0 3 
Btg? 一 足 1, 84 188. 0 14 
Yig) 一 393. 42 214.0 11 
Zlg) 0 130.0 5 


计算 说 明 : 当 A.B,Y 和 2 的 府 尔 分 数 分 别 为 0.3.0,2.0.3 和 0.2, T=800 
KK, 户 一 9.1 MPa 时 反应 进行 的 方向 。 


[题解 ] 
入 HS (298,15 K)—AHS CY,298,15 KY 二 4 AHS (7,298,15 K)— 


MTD CA 298.15 K) 一 2 MH (B298.15 K)= 
[(—393.42)—(—24]. 84X2)— 
《一 74. 84)] k] * mol 一 165. 1 kJ * mol”! 
AS (298. 15 KY=58 (Y,298.15 KY)+458 (2,298.15 K)— 
SH (A,298.15 K)—2 5 (B,298.15 K)= 
(C214.0 十 4 义 130. 0 一 186. 0 一 
X188.0) J rmol +rK =172 J+ mol !* Kr! 
DaCss (B}= Sa (B)=0 
日 
AGS(T) = AHS (298.15 K)— TASS (298. 15 K)= 
165 100 J + mel-: 一 172.0 CT /KY JJ， mol’! 
KS (800 K)=exp [— (165 100—172X800)/(8. 314X 800)}=0. 018 0 
0,.020 0 
Je 一 [COA8 PO) _ 
LpCAY pT [LPB) /pS 
(0.2X105 Pa/lds Pa)t0.3X10 Pa/10: Pa) 
(0. 3 X10° Pa/l0 Pay (0. 3x 10° Pa/10’ Pa)’ 
J > KO ,4 之 0, 反应 向 左 进行 
[ 导 引 」] 此 题 也 是 应 用 范 特 荷 夫 定 温 方 程 判 断 反 应 方向 。 
例 12 理想 气体 反应 2A(g) 一 一 Y(g) 
有 关 散 据 如 表 4-4， 


一 总 ,41 0 
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表 4-4 
物质 AIHR(298. 15 KY SR L298.15 KI Cp nH} 
ki mol-' J mol-'. K-! J. mol-’ .KK-! 
Atg) 35 2650 38 
Yr) 10 308 78 


求 :(1) 在 310K,100kpPa 下 ,各 YY 各 为 =0.5 的 气体 混合 物 反应 向 哪个 
方向 进行 ? 

《2) 和 欲 使 反应 向 上 述 (1) 相 反 的 方向 进行 ,在 其 他 条 件 不 变 时 ; 

G) 改变 不力 , p 应 控制 在 什么 范围 ? 

(ii) 改变 温度 ,应 控制 在 什么 范围 ? 

(过 ) 改变 组 成 ,ys 应 控制 在 什么 范围 ? 


[题解 ] 《1 ) 

AHS (298. 15 民 ) 一 人 10 一 2X35) JJ mol =—60 KJ "+ mol’ 

AS 《298. 15 K})=58 (Y ,298.15 RK)—289 (A,298.15 K)= 
(300 一 2X250) J * mol KT=—200J* mol!. K"! 

VC B= Cpa (CY)—2Cpn (A)=(76—2X 388) J + mol"! + K-!=0 

AGY (298, 15 K)=A. HS (298. 15 K)— TASY (298.15 K)= (a) 


《一 60 000 十 310X200) J ' mol := 000] +， mol”™’ 


AGR310 KT r 2 000 
KR 310 KY = exp | - -0 区 |= xp | 一 下 6 |= 0. 46 
8 YA 0., 5ps /po 
J (310 RK}= Fp A) /pT BE 《by》 
因为 ps == ;所 以 JS= 义 0 > 天 8, 反应 向 左 进行 。 
(2) 欲 使 反应 向 右 进 行 , 需 . 记 一 大 
(i) 由 Je= nhs < 46, pa > 434.8 kPa 
(i) 由 式 人 al ,两 边 同 除 以 《一 RIT), 并 令 hn KK ln 2.0， 
AGS AHR A 
所 一 一 | 一 
ln KS = RT RT > ln 2,.0 Cc) 


将 A 及 A589 民 入 tc) 得 T 了 < 之 291.6 开 


局。 让 (了 7 125 (1 一 ya)ps /po 
i Rb), CA 


代 人 加 二 加 ,得 ,= : 一 < Ke= 0. 46, 解 得 
Va > 0, 745 
[ 导 引 ] 本 题 (1) 的 解 是 应 用 理想 气体 范 特 荷 去 定 温 方程 判断 反应 方向 , 即 
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由 所 给 热 力学 数据 先 求 出 天 ” ,再 由 题 给 条 件 计 算 .5 ,比较 二 考 相 对 太 小 , 即 可 
判断 反应 方 癌 ; 题 (2) 是 考查 温度 本 ,于 力 p, 组 成 ys 区 平 壮 的 影响 ,解决 温 虚 对 
平衡 的 影响 实质 上 是 找 出 及 = 一 A(T) 的 关系 式 , 将 天 = 了 CT) 与 给 定 的 72 比 
较 ; 解 决 压力 .组 成 对 平衡 的 影响 实质 是 找 出 :及 与 及 yn 的 关系 ,即将 .天 = 
TT) .JO 二 FA 与 给 定 温度 下 的 上 比较， 

例 13 1 000 开 时 ;反应 CC(s) 十 2Hetg)= 一 CH,(tg) 的 GR (1 000 K) 一 
19 397 J +，mol-!, 现 有 与 碳 反 应 的 气体 ,其 中 含有 yy CH) 和 = 0.10, y (H,) 二 
0.80; y 《Ns) 一 9,10。 试问 : 

(人 一 1 000 KK, 户 一 100 kPa 时 甲烷 能 否 形 成 ? 

C22 在 上 述 条 件 下 ,压力 需 增 加 到 煞 少 ,上 述 合成 甲烷 的 反应 才 可 能 进行 ” 
{假设 气体 均 为 理想 气体 )， 

[题解 (1) Cs) 十 2H:(g) 一 (HLg)  N:(g) 

pa /kPa 100x0.8 100X0.1 100x0,1 

AGn = AGR + RT in (Lp(CHO/ PSN/Lp CH) /pS ]} ~—3.85 kJ] * mol 

Os 六 0, 反 应 不 能 自发 形成 甲烷 。 

(2) AGs, = MGS + RT ln [C0. 1p/p39 /0.8p/ p35):] 0 

之 161.11 kPa 时 ,合成 甲烷 反应 才能 自发 进行 。 

[ 导 引 ]」] 此 为 有 纯 固 体 参 加 的 理想 气体 反应 ,注意 其 标准 平衡 常数 的 表示 
式 的 写法 。 

例 14 固体 化 合 物 Ats) 放 入 抽空 的 容器 中 发 生 分 解 反 应 ,生成 两 种 气体 
Ye} 和 Zig), 

| Als)—Y(g) 17Z(g) 

25 立时 训 得 平衡 迁 力 为 66. 7 kPa, 假 设 Y.Zz 为 理想 气体 , 求 肥 应 的 标准 平 
衡 常数 。 如 果 在 该 温度 下 容器 中 只 有 站 和 2,Y 的 压力 为 13,3 kPa, 为 保证 不 生 
上 成 固体 , 问 Z 的 压力 应 如 何 控制 。 

[题解 了 KS= (Cp¥/ pO) (Cp? ) = 


2 
[ps/2 x (C2) = [ 生 Xx 协和 一 由 111 
AG, =— RT In KS+ RT ln J 0 
即 JS< 3 
而 JS= (p/p 3) p/p) 
Mp KO (ppy = (100)? kPa=83.5 kPa 


即 Z 的 压力 应 控制 在 83.5 kPa 以 下 。 
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[ 导 引 ]j 同 例 13。 

例 15 湖 湿 AgzCOaCs) 在 110 它 下 用 空气 进行 干燥 , 试 计 算 空 气 中 CO:(g) 
的 分 压力 应 为 党 少 方 能 避免 AgzCO;(s) 分 解 成 AgsDQCs) 和 COstg)? 已 知 

AgsCO(s) Ag:Ds) .COa(g) 在 298.15 开 ,100 kPa 下 的 5S9 CB,298, 15 Kj)/ 
CJ* 民 1，， mol 0 分别 为 167, 36,121, 75 和 213, 80; ANR (298 Kj)/ACKJT 。， 
mol 中 分 别 为 一 301.7. 一 29.08 和 一 393. 46} 人 ,ow CB; 平均 /AO mol * KR-1) 
分 中 为 109, 6,68, 6 和 40, 2。 

[题解 ] 当空 气 中 COs(g) 的 分 压力 户 (CC%) 太 于 119 C 下 的 AgeCOs(s) 
的 平衡 分 解压 力 户 (CO3) 时 ,有 p(C97) 六 pC(COs) 时 ,就 可 避免 AgszCUa(s) 分 
解 反 应 

AgaCO ts) = AgiO(s) + CO (eg) ta) 

发 生 ; 上 一 pCCO2)/ 户 。 因 此 ,本 题 的 关键 是 由 已 知 数据 计算 反应 式 (a) 的 
天 =， 由 已 知 数据 ， 

AHS (298, 15 KY/ACk] * mol 一 (一 393.46 一 29.08) 十 501,7 一 78, 44 

A <B,298, 15 KAT * K+ mol ')=168,19 

PreCpnm CB)=—C. 8009 J K+ mol! 

A.HS (383.15 K)=78.372 kJ] * mol 

ASB (383,15 用) 一 168.0 JJ moli* kK- 

MG (383, 15 KR)=14 100 J * mol”! 

KS {383.15 K}=0. 011 94 

Pp CO = KS pe =0.011 MX1O0X10’ Pa 一 1 194 Pa= $ {CO,) 
则 pp' (CO 1 194 Pa 

[ 导 引 」 同 贫 13。 

例 1& Hgofs) 的 解 离 反 应 为 2HzO(5) 一 一 2He{g) 十 Ortg) ;在 420 心 及 
450 宫 下 反应 达 平 衡 时 ,系统 总 压力 分 其 为 5.16X10: Pa 与 10.8X10 Pa, 求 反 
应 Hg(g) 十 六 0:(g) 一 HgOCs) 的 HR 及 人 59。( 设 反应 的 DwCs 一 0) 

[题解 ] 2HgQO(Cs) 一 2HgCg) 十 Otg) 

平衡 时 plHg) pO,) 

Ko= [p (Hge)/ po ¥ :Lp (Oa) p® 1 


而 ps=pHeyT+ pO) 2 (D) 一 部 忆 (Hg) 


黎 plODm pa pHe)— 3 pa 


,158， 蜗 硕 士 生 入 学 考试 ， 物 理化 学 重点 热点 导 习 与 租 题 训练 


a_i1z al ,Tl 名 
则 KS= | 号 aa/ | :|3ps /S| 
计算 得 420 守 KS =0, 020 4 
450 宛 KS 一 由 160 


上 


据 ”In [KP?/KP] = CA HE/R)| 

得 MII =215 988 J] * mol”! 

由 450 © AAAGS(450 C) 一 一 Rn 天 2 (450 C) 
MOS = MHS — TASS 

解 得 ”AS = (AHS — AGF)/T =283.50 J* K .mol 


加 


1 
了 


而 Hg(g) 十 到 Di(g) 一 HgO(s) 的 AH 昌 及 局 5 


则 有 ”AHS = 地 ( AHSY 一 一 107 994 f+ mol 一: 


AD 一 部 (一 上 ,当量 ] 一 一 141.75J 区- Inol! 


[ 导 引 」 后 ) 所 给 反应 为 有 纯 固 体 参 加 的 理想 气体 反应 ,注意 其 标准 平衡 党 
数 表示 式 的 号 法 ; (让 ) 解 题 时 ,要 理 硕 2HgOts) 一 2Hg (tg) 十 Oi(g) 及 Hgtg) 十 


广 D:g) 一 HgO(s) 两 反应 的 标准 平衡 常数 的 关系 。 以 及 两 反应 的 AD8 及 
A.S9 各 自 的 关系 。 


太 真 题 训 新 
题 1 《〈 选 自 哈尔滨 工业 大 学 2000 年 考研 试题 ) 若 已 知 1 000 K 时 ,上 反应 
羡 C( 石 蜡 ) 十 寺 COx(g) 一 CO(g)， Ke 一 1. 318 


2 石田) 十 DCg) 一 二 24g)， KP =22.37X10* 
求 COC8)+ 当 Deg)—COi(g), KB =? 


[题解 ] 反应 (ii 一 一 反应 iX 二 一 反应 x2 


民 曲 - , 4 人 0 
出 KY? 一 TS 2 T2310” 


[剖析 ] 应 该 注意 ,标准 平衡 常数 天 的 量 值 与 反应 的 计量 方程 有 关 ,。 同一 
个 反应 当 其 计量 方程 加 依 { 或 减 迟 ) 时 , 则 其 标准 平衡 常数 是 原 计 香 方 程 的 标准 
平衡 常数 的 增加 锐 数 的 溢 方 (或 成 小 倍数 的 开 方 ); 而 当 两 个 计量 方程 想 加 (或 相 
威 ) 得 到 第 三 个 计量 方程 时 , 则 得 到 的 第 三 个 计量 方程 的 标准 平衡 常数 是 前 两 个 
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计量 方程 的 标准 平 奖 常数 相 苹 (或 相 除 )。 
题 2 《〈 选 自 天 津 大 学 1999 年 考研 试题 ) 已 知 理 想 气 体 反 应 :Na(E) 十 人 
(gE) 一 一 2NOCg) 在 25 疡 ,此 反应 的 入 有 S 与 SS 分 别 为 180, 50 kJ * mol-!: 和 
24,81J* mal 区 蕊 知 上 述 反应 的 和 Cn 一 0。 
(1) 求 当 上 述 反应 的 AG8 为 125. 52 kJ*， mol-! 时 ,反应 温度 为 多少 ? 


(2) 求 反应 NO(g) 一 一 二 Ne(g) 十 二 O:(g) 在 (1 所 求 温度 下 的 天 9 
(3) 在 题 41) 的 温度 下 , 若 反 应 开始 时 只 有 氮气 与 氧气 , 目 其 物质 的 量 比 为 1 
: 1, 求 揽 的 平衡 转化 率 。 
[题解 ] 《1) AGSCT) = AHOTY) — TASS(T) 
由 于 BCpn = 二 0, 让 有 HRC = A.HS(298.15 RK), MSOCTY = ASSO98, 15 


K) , 刚 


S98.15 K) 24 81X10 M2216K 
《2) 自 AGSCT) =— RT ln KS (T) 


, AGR (CT) 125, 52 X10 J， mol-! 
ln KS 一 一 一 一 一 -2 ID 
得 hn R02) RT 8.314 :+ mol Kix? 05K 


解 得 KO =1,10x107™: 
但 这 是 ”Ni(g) 十 Ditg) 一 一 2?NOQ(g) 在 2 216 KK 时 的 标准 平衡 常数 。 


而 NOtg) 一 证 Ns(g) 十 六 Dig) 窑 2 216 K 时 的 标准 平衡 常数 KS 二 


1 li2 
| RE | = 30. 15 


《3 Ns(g)+ Og)— 2NOtg) 
开始 时 n/mol:; 1 1 0 
平 奖 时 二 /mol; 1 一 1— zx, 2 
1 赋 一 《1 一 Ah) 十 人 和 一 38) 十 2zn 一 了 
(2xap/ po) 4 


政 号 一 一 一 -~ 
[1 — xa)p/ip FE OO— x 

解 得 ”zz, = 二 0.016 3 

[剖析 (QD A&Cps 一 六 表明 和 ES 及 ASS 可 视 为 与 了 无 关 的 常数 ,但 
AG8 则 仍 和 荆 有 关 ; (iD 注意 天 8 与 计量 方程 的 对 应 关系 ; (iii) KS 的 重要 应 用 
之 一 是 计算 反应 物 的 平衡 转化 率 及 平衡 组 成 ,计算 时 通常 涉及 到 根据 反应 的 计 
量 方 程 列 出 反应 达 平 衔 时 的 物料 衡 算 式 。 

题 3 【人选 月 哈尔滨 工业 天 学 2000 年 考研 试题 ) 将 于 烯 脱 氢 制 取 丁 二 烽 的 
反应 如 下 ， 
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CHatg)—CHs (eg) Htg) 
各 物质 在 298. 15 K 的 AtHS 和 SS 的 数值 见 表 4-5。 


表 4-5 
物质 An ?mo + KY) 
Ci cg) 一 避 125 305. 3 
tHe (ey 110. D6 278,.5 
Hz lg} 0 T3008 


(1) 计算 该 反应 298.15 下 的 HS 和 入 99， 
(2) 计算 该 反应 298.15 代 的 AGS 和 KS， 
《3) 计算 该 反应 830, 15 K 的 KS (假定 该 反应 的 A.HS 不 随 温度 而 变 ); 
(4) 为 提高 丁 燃 的 转化 率 ,在 反应 时 加 入 情 性 气体 水 燕 气 。 若 反应 开始 时 ， 
了 燃 与 水 燕 气 物质 的 量 之 比 为 1 : 15, 反 应 在 830. 15 KK,202. 65 kPa 条 件 下 进 
行 ,CHstg} 的 平衡 转化 率 为 多 少 ? 
[题解 ] (1) A.HS (298.15 K)= > whH? (B,298.15 K)~ 
[110. 08 一 (一 0. 125)] KJ 。 tmol” = 
110. 19 kJ + mol 1! 
和 38 (298. 15 K)= D2) m5 (B,298. 15 K)= 
(130. 6 十 278, 5 一 305. 37 J * mol !*: K™!— 
103.8 丁 .mol-:， 开 -1 
(2) LOH (298.15 K) 一 
AHS (298.15 K)—298.15 Kx ASS (298, 15 K)= 
(110. 19— 298. 15 X103. 8X10 7) kj * mol =79. 26 kJ + mol 
由 GS (298.15 K)=—298.15 RIn KS (298. 15 Ky 


79. 26X10° J] ,mol 
298. 35 EX8.314]*+ mo "Kr"! 


In KS (298,15 K)=— 


解 得 Ke 一 1.278X10 1 
(3) 由 且 KS (830, 15 K) _ LHE(298.15 S| 1 1 |- 
Ke (298. 15 K) R 298.15K 830.15K 


XI oo 1 1 
8,314] ,mol K-T 298,15 KR 830,15K 


解 得 KS (830.15 K)=3.07X10" 
(4) CRiCg) 一 一 Cg HCp) 
开始 时 mAmol， 1 0 0 
平衡 时 坟 fimol: 1 xa Ta Tn 


平生 时 之 jn* = [(1 一 2) 十 xa 十 a 十 15] mol = (16 十 xz) mol 
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KS (830,15 K) = 二 ~ 3.07X 10: 


代入 p= 二 202, 65 kPa, 解 得 CHy(g) 的 平衡 转化 率 zs = 二 0. 389 
[剖析 ] 本 题 从 物质 的 热力 学 数据 A (298. 15 K)、 598 (298. 15 KK) 出 发 
计算 反应 的 BAS C298.15 开 ) 及 AS3 t298,15 KK ,继而 算出 A.G3S (298, 15 我 )， 
并 算得 尺 3 (298. 15 民 ) ;再 忽略 温度 对 A.BS 的 影响 ,由 范 特 荷 夫 方 程 算出 
830.15 玫 时 的 天 2 (830. 15 K), 最 后 利用 天 9S (830.15 K) ,计算 CHatg) 脱 拨 制 
了 最 丁 二 烯 时 ,CHiCg) 的 平衡 转化 率 。 比 较 全 面 考察 了 标准 平衡 常数 的 热力 学 计 
算 玉 其 应 用 。 这 一 整 赛 热力 学 计算 的 思路 ,是 必须 掌握 的 重点 内 容 ， 
题 4 《“ 选 自 了 哈尔滨 工业 大 学 1999 年 考研 试题 ) 在 1 500 天 下 ,金属 Ni 上 
存在 的 总 压 为 101, 325 kPa 的 COCg}) 和 CO,(g) 混 合 气体 ,可 能 进行 的 反应 为 ， 
Ni(s}+CO,(g)—NiD(s) + C0) 
为 了 不 使 Nits} 被 氧化 ,在 上 述 渴 合 气 体 中 COsCg) 的 分 压力 p (CO,}) 不 得 
大 于 多 大 的 压 为 ? 已 知 下 列 反 应 的 AG8 与 温度 了 的 关系 为 : 
《jy 2Ni(s) +O,(g)——2NiO(s), 
auG8i 一 (一 489.1 十 0. 191 7T /KY kJ * mol™: 
《iD 2C( 石 是 ) 十 D:(g) 一 一 200(Cg)， 
AGOSi 一 (一 223.0 一 0.175 3 了 /区 ) kJ] * mol™ 
《ii Cf 石 黑 } 十 Qi (fg) 一 C0 (gp)， 
ALGSia 一 (一 394.0 一 0.84X10727 /K) kJ * mol’! 


[题解 ] 可 能 进行 的 反应 = 反应 (i)X 二 十 反应 习 )X 闻 一 反应 Gii) 


故 , 可 能 进行 的 反应 的 A.O9 (TY = 区 x AG8, + 计 x AGR; — MG 


则 ”AG8(T) =| 去 X (一 484 1 十 0. 191 7 T/KY+ 


3X(—223.0—0. 175 3 T/K)— 


(一 394.0 一 0. 84 光 10-3 T/K) | KJ * mol-!= 


(37.9+0.011 7 T /Ky) kl: mmol 
得 ACS (1 500 K)=55. 45 kJ + mol-! 
自 AGSIT) =— RT :ln KS (T) 
AGS (1 500 多) 一 一 1 500 Kx RIn KS (1 500 K) 
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55. 45 Emo 一 一 1 500 KEK X8314 Jamol 区 -Lin 天 名 (1 500 区) 
解 得 ”六 SS 0 500 KK) 一 0.011 7 


名 _ POONWPpS _ 101, 325 kPa 一 p(CO,) 
而 J 500 Ky POON ™ CO 


为 使 可 能 进行 的 反应 不 发 生 , 则 根据 范 特 荷 夫 定 温 方程 
AGn (1 500 KY= — RT In KOU 500 RK} — RT ln J (1 500 K) 
J > Ko, AG., (1 500 K)>0 才 行 ， 


101. 325 kPa— piCO,) 


即 力 CDOs 不 得 大 于 100. 15 kPa，, 

[剖析 ] 本 明 所 给 反应 是 理想 气体 与 纯 固体 的 多 相反 应 。 (中) 先 由 给 定 的 三 
个 反应 Acs 与 温度 了 的 关系 式 通 过 线性 组 合 求 出 可 能 发 生 的 反应 的 
.G901 500 式 )， 进 而 求 出 天 9 (1 500 KK) (i) 再 列 出 JS (1 500 KK) 的 表达 式 ; 此 
时 应 注意 对 有 纯 固 体 铺 加 的 凶 相 反应 J2 (1 500 K) 的 表达 式 , 式 中 只 出 现 气体 
的 分 压 ; ti) 最 后 根据 范 特 蓓 夫 定 温 方程 ;确定 防 赴 可 能 进行 的 反应 发 生 ,CO， 
(g) 分 压 的 最 大 值 。 

题 5 《〈 选 自 中 国 科技 大 学 1999 年 考研 试题 } 已 知 反 应 ; (CH;,),CHOH (g) 
一 一 CR)CUCE) 十 Hotg) 在 457.4 开 时 天 2 一 0.36, 本 反应 的 AC = 0， 
A TR 298,15 KK) =6.150X10+J]，mol !, 求 500 KK 时 的 KKS。 

[题解 ] 由 范 特 荷 夫 方 程 


KS (Ts) _ se[ 寺 一 去] 
KSCTY YY RIT, YY, 


ln 


六 入 已 知 数据 
in Ke C500 KY _ 6.150 x 10°J] + mol-: 


0. 36 8.314 J * mol 长 -1 
和 解 得 ”KS (500 K) 一 1.43 
[ 剂 析 ] 由 于 反应 的 ACon = 0; 故 AFS 可 视 为 与 温度 了 无 关 的 常数 ,于 
是 可 直接 应 用 范 特 荷 去 方程 的 定 积 分 式 求解 ,题目 比较 简单 ,但 属于 基本 要 求 中 
的 重点 内 容 , 也 是 考研 试题 的 热点 ， 
题 6 ( 选 自 大 连理 工大 学 2000 年 考研 试题 ) 已 知 下 列 反应 在 373 K 时 ， 
Ko =1. 25X 10 


1 1 


457. 4K 500KK 


CO + Clg)== COCl, Cg) 
(1) 已 知 上 述 反 应 的 ASS (373 K}) 二 一 125. 办 J， mmol ，K-!, 求 COCY 
g} 的 解 离 反应 在 373 开 下 的 AH3 一 _ _ ; 
《2) 设 反 应 的 之 ,mmCua 一 0, 且 有 反应 开始 时 系统 中 只 有 COCltg); 则 保持 系 
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统 压 力 200 kPa 的 条 件 下 , 若 要 COCl(g) 的 解 离 度 为 人 001, 刚 反应 温度 为 
£3 =100 kPa), 
[题解 ] (1) 已 知 COClL ig) 的 合成 反应 天 ee (373 多) 一 1.25X10, 则 其 解 
离 反 应 的 上 (373 K)= 
故 COGl 解 离 反应 的 
AOS (373 KY=— RT In KS 《373 区) 一 
—8.314J* mol le K*'x373 Kl1n (0.8x10-)= 
57 B16.8T* mol ’ 


1 1 -8 
RS EE) 一 相关 又 1 一 和 从] 


而 解 离 反 应 的 
ASS (373 K)=— MS (373 K}=125,.52 J* mol™!，, K- 
所 以 解 离 反 应 
AS (373 区 一 ACS (373 区) 十 373 Kx MAS (373 区) 一 
57 816.8 1* mol :+373 KX125.52]: mol-!:K-'— 
104 635 J + mol™! 


(2) COCkg) 一 一 CO) 十 Chg) 
开始 2 /mol; 1 0 0 
平衡 ”x /mol; 1 一 0. 001 0, 001 0, 001 
平衡 人 ,ma /fmol==1 一 0.001 十 0.001 十 0.001 二 1 十 0, 001 
001 /8 
Ke CT) = [PCCON /PSILp CY ES] _ [oot p01P/P 
PLCOCL) /ES 1 ~ 0.001 ,ey 
: 1.o01 “P/F? 


代入 户 二 200 kPa, 解 得 拓 ? CT) =2X107 
因 解 离 反 应 的 A.C,.s = 0, 即 .HS 与 温度 无 关 , 划 由 范 特 荷 夫 方程 得 
mK (7) 一 人 | ] 一 
KS5(373K) ” RR 1373 民 “下 
代入 KS (373 K) 一 0.8 X10 天 BT) 一 2 X10- 
AS (373 K)=104 635 J + mol 
解 得 ”本 二 446 KK 
[ 刘 析 ]j 解 本 题 除 要 正确 谈 用 一 些 最 基本 的 热力 学 公式 外 ,关键 还 在 于 要 
把 COCl (tg) 的 解 离 反 应 与 合成 反应 的 标准 平衡 常数 的 关系 ‘ 互 为 倒数 , 即 


Ko (T) 一 Re Fy) 以 及 热力 学 熙 数 变 化 伪 的 关系 ( 正 、 负 号 相反 ,如 入 SS (CT) 


二 一 SS9(T) ,AHS (TY 一 一 和 万 8(T AIGBIT) = 一 AGS(T)) 理 顺 ,这 是 
是 否 得 到 正 淆 结果 的 关键 所 在 , 稍 不 留神 就 会 竺 成 错误 。{* 注 ;本 题 与 四 川 大 学 
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2000 年 考研 试题 类 亿 ) 。 

题 7 ( 选 自 吉林 大 学 2000 年 考研 试题 ,编者 对 原 题 做 了 规范 化 处 理 ) 在 
200 开 一 400 区 ,反应 NHICES) 一 -NH:Cg) 十 HCLEE 的 标准 平衡 常数 与 温度 工 
的 关系 为 


lg KS 一 16. 2 一 Re 
(1) 计算 300 KK 时 ,反应 的 HS AIG AR 
(2) 在 300 K 时 ,车 反应 开始 只 有 NH,Cl(s) 放 在 一 实 空 容器 内 , 求 平衡 时 
HCl(g) 的 分 压 ; 

63) 求 (2) 中 反应 平衡 系统 的 自由 上 度数。 
[题解 】 6) 著 视 .HS 与 温度 无 关 , 可 视 为 常数 , 则 
AHS —2.303X9 127 KX8, 314 +r mol'. K =174 756 + mol 
300 氏 时 ,由 天 8 一 fT) 关系 式 , 代 入 下 = 二 300 尺 ,得 KS 二 5.98X107" 
AGS (300 KE}=— RT ln Ke (300 K)= 

—8,314]* mol '* K-'xX300 K ln (5.98X10 )= 

81 686 J + mol™! 
AiG8 {300 K}) = AHS (300 K)—300 KX ASS 《300 K) 
由 AS8 (300 KY=310.24" mol + KT! 


(2) KO= [2s x 205 |- | = 5.98 冯 10-5 


解 得 p (HCD)=7. ?3X10" Pa 

(FF =C—$+1=5— Ro R$ 二 l=3—1—1-—-2+1i—0 

[剖析 ] “iD 所 给 反应 为 纯 固 体 与 理想 气体 的 反应 ,注意 其 标准 平衡 常数 表 
示 式 的 表示 法 ;( 训 本题 与 相 律 相 结 合 , 求 得 请 = 0, 系统 建立 平衡 后 ,已 无 可 以 
自由 改变 的 强度 变量 。 

题 8 《〈 选 自 华 南 理 于 大 学 1999 年 考研 试题 ,编者 对 原 题 做 了 规范 化 处 理 ) 
将 石墨 和 水 各 1 me 放 入 密闭 容 医 中 进行 反应 

C( 百 墨 ) 十 HOT(g) 一 一 CO(g) 十 Ho 人 E) 

在 1000K 和 101.325 kPa 时 , 测 得 平衡 气体 组 成 , ?《Hs) 一 0 457 7, yy 《Hat)， 
2)= 二 0, 084 5, 求 ， 

C1) 1 000 K 时 的 KS ; 

C2) 1 000 人 K,110 kPa 时 ,水 的 平衡 转化 率 ; 

《3) 已 和 HS (298 KK) 为 131,8 kJ 。mol ,并 假定 其 不 随 温 座 而 变化 , 计 
算 ] 200 及 时 ,反应 的 天 2。 
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[题解 ] 
[pCONW ES] X [HA  [y(COY pi pS 
1) RS 1600 KY = 一 -一 一 一 
' (1 pO R/S yO, gp 
i ,2 
已 457 7 XX | 
2,509 
101. 325 
0. 084 6 X oo 
(2) QO( 石 点 ) 十 HD (g)——CDOtg) 二 TH; (eg) 
开始 时 # /mal: 1 0 0 
平衡 时 x" /mol; 1 一 ze zs Xp 


Dmol=1— rt+rirn=1 二 zr 


加 


TB 
[p/p 


KS (1 000 KY = 一 2. 509 
1 一 ”RH /pS 
1 十 工 如 
解 得 mm 二 0.834; 即 HOCg) 的 平衡 转化 率 ， 
全 TT 、 
(3 mn > 200K) _ S| 1 1 


KS O00R) 只 lIt000K 1200 


解 得 下 S (1 200 K) = 35. 23 

[ 剂 析 」 本愿 为 纯 固 体 与 理想 气体 的 反 庶 ,注意 反应 的 标准 平衡 常数 表示 
忒 的 写法 。 

题 9 选 自 东北 大 学 1999 年 考研 试题 ,编者 对 原 题 做 了 规范 化 处 理 》 工业 
上 用 CH:OH 和 空气 混合 物 通 过 银 俊 化 剂 制 取 甲醛 ,反应 温度 为 227 僻 , 压 力 为 
101. 3 kPa, 在 反应 过 程 中 银 会 逐渐 失去 光泽 ,有 一 部 分 成 粉 未 ,。 试 利用 下 列 数据 
判断 是 理 银 被 氧化 成 AgzDO? 设 氛 在 混合 气体 中 的 体积 分 数 (O04) 二 0. 21。 

AHS (Agst),298, 15 K)=—30 585 J * mol”! 

SH (AgsO .298,.15 K}=121.7J* mol-! + RK” 

SR (Ag,298.15 K)=42.175 J] + mol™'. K-! 

S$ (Oi = 207 J moll + K7 

CHP, CAgiO)=65.7 J+ mol + K-! 

CP (Ag)=26,8] + mol .KRK’! 

CPs (Oo 一 3].4J。maol !. KK 

[题解 ] Ag 的 氧化 到 应 为 


2 上 gs) 十 #0: (BE) Nips) 
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AHY (298, 15 K) 一 AT8 (B,298. 15 K)= 
EB 


[一 30 585—0—0]]*: mel 一 一 30 585 J : mol™! 
AuS8 (298. 15 K)= > ws (B,298, 15 K)= 
卫 
1 


“121.7—2X%42. 175 一 广义 2071 J， mol '*K '= 


一 66. 15 ] mol 下- 
MOR (298,.15 K}=A.HS (298, 15 K)—298,15 KX MSS (298.15 K)= 
[一 30 585—298, 15X(—66,15)]]* mol 一 
—10 877 3* mol 
由 MGS (C298.15 K})= — RT in KS (298, 15 K}) 
一 10877] mo =—8.314]* mo KR ‘X298,15 K in KS (298.15 K) 
解 得 天 2 (298. 15 K)=80. 66 
又 反应 的 
,Cha (B) 一 (55.7 一 2X26， 3 一 立 
—3.6J"rmol "KK! 
风 aH (500.15 K) 一 AHS (293.35K) 十 | mCna(B)dT = 
一 90 585 十 [一 3.6X(500 开 一 298 K)] mol 一 
一 31 157,.8 ]。mol-: 


X31.4) J， mmol 一 ， 玫 一 一 


00.15 人 长 ClB) 
ASH (500, 15 K}=A,57 (298. 15 K)+ | Cra(B) = 


298. 15 Kk 7 


_ ,500.15K i 
| 66. 15+| 3.6 In 3081SR| |] mol-! + Ko= 


—88,05 Jrmol i:*K! 
刚 AG$ (500. 15 K}=A.HS (500.15 氏 ) -一 500. 15 KA.SS (500. 15 K)= 
[一 31 157.8—500,15 KX(—68,05)] mol 一 一 
2 847,2 -mol 1 
由 ACS (500. 15 K}=—500.,15 KR x ln KS (500, 15 K) 
代 估 AGS (500. 15 多) 一 2 847, 2 J] "mol"!; 解 得 KS (500. 15 K)=1. 984 


日 二 1 二 1 一 
页 J (S00, 15 K) (pCOY 1 Cppi po) 


1 _ 
《9, 21 X101. 37100 2 168 


J (C500. 15 KY» KS (500. 15 KF) 
看 生成 的 粉末 不 是 催化 剂 Ag 被 氧化 。 
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f 剂 析 j 本 题 的 主要 特点 是 考虑 了 AP8 及 AS8 与 温度 的 关系 .按部就班 
地 进行 了 热力 学 的 常规 计算 ,最 终 由 范 特 车 去 三 程 判断 反应 方向 .本 题 所 给 反应 
亦 是 纯 固 体 与 理想 气体 的 反应 ， 


中 综合 头 习 题 
一 ,是 非 题 
下 列 各 题 中 的 儿 述 是 否 正 多 ? 正 确 的 在 题 后 括号 内 ee ee 
1. 某 一 反应 在 定 温 、 定 压 且 无 非 体 积 功 的 条 件 下 , 当 该 的 六 Gh oe 


则 该 反应 能 正 向 进行 .(  ) 

2. 某 一 反应 在 定 温 、 定 压 且 无 非 体积 功 的 条 全 下 , 当 该 反应 的 标准 平衡 常数 
KS 大 于 分 压 精 Je 时 , 则 该 反应 能 正 向 进行 .(  ) 

3. 任何 一 个 化 学 反应 都 可 以 用 A.G8(T) 米 判 断 反应 的 方向 ,( 。 ) 

4. 因为 A.G8(T) 一 一 RT ln KK9 (TD 所 以 AG8(T) 是 在 温度 了 时 ,化 学 反 
应 达到 平衡 状态 时 的 吉 布 斯 务 数 恋 .(  ) 

5. 菜 一 反应 在 定 温 , 定 压 且 无 非 昼 积 功 的 条 件 下 , 当 沪 反 应 的 和 GS 一 1 时， 
则 该 反应 已 经 达到 平衡 ,<  ) 

6. 如 果 某 一 化 学 反应 的 A.HS < 90, 该 反应 的 KS 随 着 温度 开 高 而 研 小 。 

C ) 

7. 对 理想 纪 体 反应 : 0 一 之/m%B, 在 定 手 定 压 下 之 > 0 时 , 随 着 博 性 气体 


的 加 人 而 平衡 癌 诺 移动 .(  ) 

8, 标准 平 奖 常数 改变 了 ,平衡 一 定 会 称 动 ,反之 ;平衡 称 动 了 ,标准 平衡 常数 
也 一 定 会 改变 ,t ) 

9. 如 果 某 一 化 学 反应 的 和 HS 不 随 温 度 变化 ,那么 其 A559 也 不 站 温度 变 
化 ,但 是 其 A&OSs 却 与 温度 有 有关 .(  ) 

10, 对 于 真实 气体 混合 物 的 反应 ,该 反应 的 标准 平衡 常数 天 2 议 仅 是 温 虚 的 
函数 .( ) 

11. 定 温 定 压 且 不 涉及 非 体积 功 条 件 下 ,一 切 明 执 且 灶 减 小 的 反应 , 均 不 能 
自动 发 生 ,( ) 

12. 理想 气体 反应 ,等温 等 容 条 件 下 稀 加 情人 性 组 分 时 ,平衡 将 网 体积 减 小 的 
方向 移动 .<  》) 

二 ,选择 题 

选择 正确 答案 的 编号 , 填 在 各 题 后 的 括号 内 : 

1 PC 的 分 解 反 应 PCl Cg) 一 一 PCOUg 二 Cukgy 在 473 K 达到 平 窒 时 
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PCl;(g) 有 48.5 听 分 解 ; 在 873 K 达到 平衡 时 ,有 597 外 分 解 , 则 此 反应 是 (  ”)， 
(A) 吸 热 反应 
(B) 放 热 反应 
《C) 反应 的 标准 靡 尔 熔 变 为 零 的 反应 
(D) 在 这 两 个 温度 下 标准 平衡 常数 相等 的 反应 
2, 设 有 理想 气体 及 应 入 fp 十 BCE) 一 (gg) ,在 温度 工 ,体积 FPF 的 容器 中 ,三 
个 组 分 的 分 压 分 别 为 pa、pa、pc 时 达到 平衡 ,如 果 在 TV 恒定 时 , 注 人 物质 的 量 
为 和 的 惰性 组 分 Dtg) , 则 平衡 将 )， 
(A) 向 右 移动 ”(B) 向 让 移动 ” (C) 不 移动 《D) 不 能 确定 
3. 设 反 应 4A (lg) 一 一 yY (lg) 十 x2ZCg) ,在 101. 325 kPa,300 KK 下 ,A 的 转化 
率 是 600 K 的 2 们 ;而且 在 300 K 下 系统 压力 为 101 325 Pa 的 转化 率 是 2 x 
101 325 Pa 的 2 倍 , 故 可 推断 该 反应 ( ) 。 
(A) 标准 平 奖 常 数 与 湿度、 压力 成 反比 
《8 是 一 个 体积 增加 的 吸 热 反应 
(C) 是 一 个 体积 增加 的 放 热 反应 
(D) 标准 平衡 常数 与 温度 成 正比 ,与 压力 成 反比 
4. 将 20g 的 CacoOsks) 和 60g 的 CaCOs(s) 分 别 放 人 人 抽 真空 . 同 穿 积 的 太 容 
妖 和 了 容器 中 , 且 与 同一 定 肖 热源 相 接触 ,达到 化 学 平衡 时 CaCOs Cs} 部 分 分 解 
为 CaD(s}y 和 CO:tg), 阁 忽略 固体 体积 , 则 两 容器 中 Cacosts) 的 分 解 量 
为 (  )， 
(A) A 容器 中 的 多 (PB) B 容器 中 的 多 《CC) 一 样 史 。(D) 不 确定 


5. 理想 气体 反应 NsO; {g) 一 一 Ns0, (g) 十 立 O: (g) 的 和 Fe 为 41. 84 kJ。 
thal ，> upCoafB) 一 0。 要 增加 NO4(g) 的 产 率 可 以 (  )。 


(A) 降低 温度 (B) 提高 温度 

(C) 提高 压力 (D) 定 温 定 容 加 和 人情 性 气体 
6. 影响 任意 一 个 化 学 反应 的 标准 平衡 常数 值 的 因素 为 ) 。 

《A) 催化 剂 (B) 温度 (C) 压力 


7 有 二 个 反应 :DSO:tg) 十 广 0: 人 gy 一 SO,(g)， Ke， 
@®250, (8) + Oi(g)—250,(g), KP) 
则 KP 与 天 8 的 关系 是 ( ) 。 
(A) KP = K? (B) (KP)?: 一 KP (C) KP = (KO):’ 
8. 已 知 反 应 2NHs 一 一 Ni 十 36: 的 标准 平衡 常数 为 0.25。 同 一 条 件 下 反应 
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六 NM 十 六 He 一 NH, 的 标准 平衡 常数 为 ) 。 


(A) 4 (B) 0.5 (C) 2 (CD) 1 
9, 对 于 化 学 反应 9 与 工 的 关系 中 ,正确 的 是 ( )。 
CA) 若 HS > 0,T 增加 ,KS 增加 
CR) 车 AHR < 之 0,T 增加 ,KS 增加 
(C) .HF > 0 或 A.F3 之 0,T 变 而 KS 不 变 
10. 注 度 升 高 时 ,加 体 氧化 物 的 分 解 庄 力 (分 解 反 应 是 琢 热 反应 }( ”)。 
AA) 降低 《BR) 增 大 (C) 恒定 (D) 无 法 确定 
11. 肥 应 2NO(g7 十 (Oo 人 BE) 一 一 2NOztg) 是 放 热 的 , 当 反 应 在 某 温 度 、 压 力 下 
达 平 衡 时 , 若 使 平 窒 向 右 移 动 , 则 应 采取 的 措施 是 (  )， 
(A) 降低 温度 和 减 小 压力 (B) 降低 温度 和 增 太 压力 
6C) 升 高 温度 和 减 小 压力 (D) 升 高 温度 和 增 大 下 力 
12. 已 知 纯 理 椒 气 体 反应 :aA 二 如 一 一 yY 十 虹 , 已 知 之 多 > 0, 则 对 于 该 


反应 , 定 温 定 压 下 添加 情 性 组 分 ,平衡 将 (  )。 
(A) 向 严 移 动 《〈EB) 不 称 动 (CY 向 右 称 动 
13. 下 将 措 施 中 肯定 使 理想 气体 反应 的 标准 平衡 常数 改变 的 是 (  )。 
《AaA) 增加 某 种 产物 的 浓度 (B) 加 人 反应 物 
CC) 加 入 缘 性 气体 (D) 改变 反应 温度 
(E) 增加 系统 的 压力 
14. 在 刚性 密闭 容器 中 ,理想 气体 反应 A(g) 十 BE) 一 YE) 达 平衡 , 撩 在 
定 温 下 加 人 一 定 基 的 情 性 气体 ,平衡 5 )，。 
(A) 向 右 移 动 〈B) 向 左 移动 〈C) 不 移动 (D) 无 法 确定 
三 .填空 题 
在 以 下 各 小 是 的 ”处 填 上 答案 : 
1. 反应 :2CHi(g) 十 Og) 一 一 2CHJOH ip} 在 400 KK 时 的 8S (400 K}) 一 


1. 18X10", 则 反应 :CH,OH(g) 一 CH,(g) 十 三 Oz 人 8g) 的 KO C400 RY)= 
2. 在 温度 了 时 将 NHLHS(s) 置 于 抽 宝 的 容器 中 , 当 反 应 NINHS(s 一 一 人 NHs 
《g) 十 HStg) 达 到 平 寅 时 , 测 得 痊 压 力 为 p, 则 反应 的 标准 平衡 常数 = 
3, 298.15 KK 时 ,反应 CuSO.*5H:Ots) 二 CuSOts) 十 5H:OCg) 的 KS 一 1075 
其 此 时 平衡 的 水 地 气 的 分 压力 为 ” 。 
4.732 K 时 ,反应 NH.Cl(s) = 二 NHi;(g) 十 HCl(g) 的 OS 为 一 20. 8 kJ 
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Inol '， AFR 为 154 kJ ,mol 则 反应 的 as 一 JK i+mol-'， 

5. 在 乍 温 下 :向 体积 为 的 真空 容器 内 通 人 1 mol 的 A;(lg) 和 3 mol 的 B， 
(g) ,进行 Atg) 十 Batg) 一 一 2AB(g) 的 反应 ,达到 平衡 时 , 测 得 生成 的 AB(g) 的 
物质 的 量 为 mn, 若 再 道 入 2 mol 的 A:(g), 测 得 平衡 时 AB(g) 的 物质 的 量 为 2m， 
划 上 述 反 应 的 标准 平衡 常数 上 了 = 

5. 某 气 相反 应 A 一 一 Y 十 Z 是 吸 热 友 应 ,在 25 忆 时 其 标准 平衡 常数 KS = 
1, 则 25 它 时 反应 的 as8 0, 此 反应 在 40 人 时 的 KS 25 C 时 的 
KS ( 许 填 >" 二 ?<) 

7. 某 一 温度 下 ,反应 Cs) 十 Qo(g) 一 一 C0;(g) 的 标准 平衡 常数 为 玉 RE, 反应 


COg) + 六 Oi:(g)—CO, (g) 的 标准 平衡 常数 为 K®, 则 同样 温度 下 反应 2C13) 
十 Datg) 一 一 2COCg) 的 标准 平衡 常数 天 9? 与 KP? 和 KK9 的 关系 是 KF 二 
8. 对 于 化 学 反应 0 = mB, 其 标准 平衡 常数 的 定义 是 Ke 一 -  , 式 


def 


中 和 AGH 一 一 , 称 为 。 
9.723 它 时 反应 Fe(s) 十 COs(g)==FeDOts) 十 COCg}) 的 K9 一 1.82, 落 气相 
?CDo 一 0 65, y (CO) 二 0.35， 则 反应 将 ”_, ( 选 填 “向 左 进行 *,“ 向 右 进 
行 ",“ 达 到 平衡 ”)。 
”10. 写 出 标准 平衡 常数 前 定义 式 :_  _, 写 出 标准 平 奖 常数 与 温度 的 关系 
式 ( 范 特 荷 夫 方 程式 ) ” __。 
11, 根据 理论 分 析 填 表 4-6( 选 十“ 向 让 "或 “向 右 ”) 


误 4-6 
平 奖 移动 方向 
升 高 温度 加 人 惰性 气体 乱 高 总 压力 
【由 不 变 》 了, 户 址 谈 ) CT 不 变 ) 
放 热 这 jp (8)>>0 
吸 热 和 jw (g)<0 
吸 热 之 itB tg)>0 
12, 反 应 Cl8) 十 HiO(g) 一 一 CO(g) 十 Hstg) ,在 400 它 时 达到 平衡 , A,HS = 
133.5 kj*mol 1, 为 使 平衡 向 右 移动 ,可 采取 的 措施 有 (1) 1(2)  _，; 
3) hd 35)  ，» 
四 .计算 题 


1. 已 知 反 应 在 800 K 时 进行 :AS) 十 4B(g) 一 一 3Y(s)+T4ZCg) 有关 数据 如 
下 4-7: 
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家 4 了 
物质 HR(208, 15 K} SR 298, 15 KY Com(298 ~ BOD KY 
KJ mol—! Jj :mol“!l:kK"™i "molTl" 及 一 ! 
Als) 1 118.71 151 46 193. 00 
Bigy 0 1]30. 58 28. 33 
Ys) 0 27. 15 30. 88 
(EY 一 241. 84 188. 74 36. 0 
《1》 计算 表 4-8 中 的 数据 : 
表 4-8 
总 [五 时 和 A5R ACD 
温 虚 kJ 和 nol-! J 四 mo 一 1 + 了 一 : 上 kj 加 mol™! 天 
298.15 及 
R00 K 


(2) 800 K 时 ,将 As) 各 六 (s) 置 于 体积 分 数 分 别 为 p(B)=0. 50, 9 (2) 二 
0. 40,， P (惰性 气体 ) 二 0. 10 的 混合 气体 中 ,上 述 反 应 将 向 哪个 方向 进行 ?( #9 一 
100 kPa) 


2. 人 (lg) 十 2Blg) 一 Y(g} 有 闫 数据 如 表 4-9: 


表 4 -9 
物质 ArHG(298, 15 KY SR L298. 15 K) Crm 一 4 十 红 
kJ。mol ! ]* mol 1 长 AA:mol KT) bOIO0T Mmol 1K 1) 
AlEY —210,0 126,0 25, 20 ,0 
Brig) 0 120.0 10. 5 人 ]22. 80 
Ye? 一 140.0 #56 必 58. $0 34. 40 


《1) 设 为 理想 气体 反应 ,计算 KS (700 K); 

《2》700 天 时 ,将 3 mol A Cg): 6 mol BCg} 及 2 mol Ylg) 混 合成 总 于 为 
101 325 Pa 的 混合 理想 气体 , 试 判 断 反应 方向 

3. 某 理想 气体 反应 A(g) 十 中 (0) 一 一 YIg) 十 4Z(g) 已 知 有 关 数 据 如 
表 4-10: 


上 衫 本 10 
物质 AHR(298. 15 K) S29 15 KY Cha CB) 
kT mol-i .mo 并 一 j -mol Ki 
MC) 一 ?4, 4 186, 0 3 
Big) 一 241.84 188.0 14 
Ye) 一 393. 42 214.0 11 
了 [区 ) 0 130.0 5 


计算 说 明 ; 当 A.B.Y 和 2Z 的 摩尔 分 数 分 别 为 0.3.0.2.0,3 和 0.2, TT =…800 
KK, pp 一 0,1 MPa 时 反应 进行 的 方向 ( pS 二 100 kPa) 。 

和 4. 已 知 反 应 C( 石 黑 ) 十 2Hztg) 一 CH,(g) 在 1 000 KK 的 AS% 二 一 98.85 了 J 
Kitmol AS (CH ,gg)=—74. 848 kJ "mol ', 
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(1) 车 参加 与 石墨 反应 的 气体 由 ?CH 一 0.10, (Hs) 二 0, 80, PN 一 
0. 10 组 成 的 , 试 在 1 000 K 及 101 325 Pa 压力 下 计算 说 明 甲 烷 能 否 生 成 ; 

(2) 除 庄 力 外 ,其 余 条 件 与 (1) 相 同时 ,为 使 向 生成 甲烷 方向 进行 , 问 需 加 多 
大 的 压力 ; 

(3) 在 1 000 K 及 101 325 Pa 下 ,在 不 改变 日 :ig) 与 CH,(g) 的 比例 下 ,车 将 
晤 初 所 采用 汇合 物 中 Ns(g} 的 合 量 增加 至 pON:) 二 9.65, 试 问 此 及 应 的 方向 是 
否 改变 ?( pS 二 100 kPa) 

5. 银 可 能 受到 日 :S 的 广 蚀 而 发 生 下 面 的 有 反应 ，; 

HS(tg)+2dhg(ts)—— AgSts) Htg) 

在 25 C 和 101 325 Pa 下 ,将 Agts) 放 在 等 体积 的 莫 : 和 HS 组 成 的 混合 气体 中 ， 

(1) 能 和 否 发 生 腐 蚀 而 生成 AgsS? 

‘2) 在 混合 气体 中 ,硫化 氨 的 产 尔 分 数 低 于 多少 才 不 致 于 发 生 腐 蚀 ? 已 知 
25 尼 时 Ag 和 HSfrg) 的 AG8 分 别 为 一 40. 25 KJ :mol"!1 和 一 32. 93 
kJ*mol '。 

6. 反应 MCO, Is) 


MO(s) 十 CO:(g) OM 为 某 金 属 )/ 有 关 数 据 如 表 4-11。 


圳 4- 
物质 MRR 298 KY SHRP,299 KY Cym(BiT) 
kj] :inol-! J- -ll mol~! Jj: EK-' .mol™! 
MCOa Cs) —500.0 167. 4 109,6 
MOCs) 一 四. ]21.4 . 68. 4 
CO(pg) 一 393. 5 213. 0, 2 


Cn 了 BT 可 近似 取 忆 ,sm (B,298 玉 ) 的 值 ,C5 一 100 kPa) 

《1) 求 该 反应 AGF(T) 与 荆 的 关系 ，; 

《2) 该 系统 温度 为 127 人 ,总 压力 为 ]01 325 Pa,CO, 的 座 尔 分 数 为 y (CO,》 
二 0. 们 ;系统 中 MCOscs) 能 否 分 解 为 MOCs) 和 CO,(g); 

(3) 为 防止 MCO;(s) 在 上 述 系统 中 分 解 , 则 系统 温度 应 低 于 多 少 ? 

7. A(g) 一 Y(g) 十 Ztg) ,在 250 立时 的 AG8 一 一 2 508.4 jmol-', 今 敏 在 
250 作 时 使 Atg} 的 分 解 率 为 30% ,系统 总 压力 需 怎 么 控制 ? 

8 及 应 :CO(g) 十 2Hsg) 一 CHsOQH(g) 的 有 关 数 据 如 表 4-12。. 


窗 4-12 
物质 贞 厅 局 [398. 15 KY (9315K) MpHIRCZI8.15 K) pr' 1298.15 Ky 
Kj: inol-1! .mol-!l .EK-! kT mol™! Fa 
COtg} —110, 52 197. 56 
Hitg) 0 130. 57 
CHOH (gy 一 加 1.8 -- 


CHsOHtL? 一 127. 0 38 000 16 52 
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求 上 述 反 应 的 KS (298. 15 K)。 

9, 已 知 在 25 C、100 kPa 下 ,车 HI(g) 分 解 为 Hz 人 g) 与 1,Cg), 达 平衡 时 ,HI 
Cg) 有 7. 42% 分 解 了 .已 知 HI(g) 的 标准 摩尔 生成 吉 布 斯 函数 AcS =1.70 kJ， 
mol!, 设 反应 为 理想 气体 反应 , 求 bs) 在 25 作 的 已 和 燕 气 压力,《 p39 一 100 
kPa) 

五 , 问 管 题 

1. 乙 匠 脱 氨 制 莱 乙 燃 肥 应 为 气相 反应 : 

CsH:CoHs Cg)-—> CH CH (g) Hg) 

生产 中 往往 向 系统 中 潍 加 人 剧 性 组 分 HsOCg), 这 是 为 什么 ? 

2. 合成 氨 反 应 为 : 

3H;(g} + Ni(g}———2NH;'(g) 

一 般 在 30 MPa , 约 520 它 时 进行 ,生产 过 程 中 要 经 常 从 循环 气 ( 主 要 是 和 ;、N;、 
NH:.CH,) 中 排除 CH 气体 ,为 什么 ? 

六 .证 明 是 

有 他 ) 与 34g) 之 加 有 如 下 的 反应 

站 CE) 一 一 BtLg) 
温度 工时 反应 的 AFHS 及 K9 为 已 知 ,车 一 容器 中 有 此 新 种 气体 ,和 而 且 其 物 


质 的 总 量 为 n, 求 证 物质 BCg) 的 县 ms 随 谣 度 的 变化 率 9 有 如 下 关系 ; 


dm nKo MHS 
dT RIK 1) 
《 设 上 述 反 应 系统 是 一 极 快 速 平 衡 系 统 , 即 温度 了 改变 时 ,反应 始终 保持 平 
衡 ) 


上 综合 入 习题 参考 葵 案 


一 ,是 非 题 . 

LY 2w 3X 4X SX 6v 

7. XX 8. X gv 1 1lv 12.X 

二 .选择 题 

1- A 2.C 3.B 4.C 5S,A 6.B 7,B 

SC 9. A 10.B 1.B 140 13D 14C 
三 .填空 题 

1. 9. 22 X10 2. (7/4 CP/ PEY? 3.10 132.5 Pa 

4. 238. 8 5. 4 人 >， 7, (KP/RKDY: 
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8.exp | 一 全 寞 | 。 本 (8) 反 应 的 标准 摩尔 吉 布 斯 冰 数 
》 向 右 进 行 
10, KS 4 exp [— MGRART] dln KS /dT = MNS/(RTY 
11, 见 表 4-13 
霜 4-13 
平 衔 夭 动 方向 
升 高 温度 加 信 依 性 气体 升 高 总 压力 
【 产 不 变 ) 【了 , 产 不 变 ) (了 不 变 ) 
放 热 这 jve (g) > 向 在 向 右 向 左 
咀 故 字 Wm (< 癌 右 向 在 向 丰 
吸 热 2 mm Cg)>0 向 右 向 有 向 左 


12. (1) 沽 小 总 压力 ; (2) 增加 水 燕 气 分 压 ; (3) 定 温 定 压 下 加 入 惰性 气体 
Ncg); 《4) 及 时 将 产物 CO 和 Hs: 称 走 ; 5) 升 高 温 谱 


四 .计算 题 
1, 解 上 ) 见 表 4-314 
圳 4-14 
和 万 昂 a wa 
温度 kJ] + TO 一 : .mo :KK~™! kT -mol 一 1 KO 
298. 15K 149.35 162.€ 100.9 2,.07X10— 1 
800 K 114. 40 v3. 90 39, 39 B72XK10-3 
{pi pOY+ 入 | 
BQ— 一 一 一 == 
(2) 10— copy ot 38) = 0.410 
Je> 天 42 0; 故 反应 向 在 进行 。 
2. 解 


《1) HS (298, 15 氏 ) 一 70.00 kJ "mol™! 

AS 呈 C298.15 K}=090, 00 J*mol™!+K-! 

A.HS (700 K)=74. 22 kJ :mol™! 

AS8 (700 Kj=98.94 J:mol -1K 

AGR (700 区) 一 4.920 kJ mol 

KS (700 K) 一 0.430 0 

{2) mu = 10 mol 

ytY)=0. 2 7 {B=0, bi y (A)=0. 2 

Je= [pC(Y)/pS {Lp BY) /EPLp (AY pS] }= 


0,. 2 长 329 
0 BxX0.2° 100 900 


Je KO ,AG C700 KO 40700 氏 )<0, 故 反应 不 能 向 正方 向 进行 。 


-2 
一 2.706 
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3. 解 
MH (298. 15 K)=AHS (CY ,298 KY +4AIHS (7,298.15 KY)— 
AHS (CA,298.15 K)— ?AH (B,298. 15 K)}= 
[5 一 393. 42) 一 (一 241.84X2) 一 
(—74.84)] kl-mol 一 165. 1 kJ*mol™! 
AST (C298. 15 攻 ) 一 5(Y ,298.15 KY) 459 CcZ,298, 15 K)— 
SE (CA,298.15 K}—2S3 {B.248, 15 K)= 
{214.0+4X130.0—186.0—2xX188.0) J:mol i:K*!= 
172.0 J'mol i:K-! 
> ncCyn(B) = Dvea (B}=0 
AGS(T) = AHS (298.15 K)~— TAS (298. 15 K)= 
165. 1 X10 "mol ~ 172.0 CT /KY Jmol ! 
KS (B00 区) 一 exp [—(165.1X10:—172X 800)/ (8, 314%800) }=0, 016 0 
Je= [p/pST POT) /pS LP A /pS [pCB) /PSF} = 


C0. 2 10 Pa/lo0’ Pa}(o. 3x10 Par105 Pa) ~0.040 0 
(0. 3 X10 Pa/ld: Pa) (oO,. 2X10° Par105 Pa): 


J9>> 下 9 ,4 之 0, 反应 向 反方 向 进行 。 
4. 解 (1) A03 = Hf ~ TASS 一 19 000 J.mol™! 
MCE =— RT ln KS 求 得 SS 一 0.1017 
再 所 AGs, = AGS + RT tn /9 
Je 一 [PCH /pS /Tp (Hs) /pS ~ 0.154 
ACe 二 3 446 J]-mol !, 反 应 不 能 向 右 进 行 ， 
(2) PACIH)=0.1 py pHi)=0.8pg 
则 AG = AGF T+ RT in JS=0 
而 .= [0. 1pa /po]/[0, Bps /pT = 0.125 p9 /pa 
故 一 GR = RT ln [0. 125 pS /pa 
得 ”ps 二 152 kPa, 即 反应 要 向 右 进行 , ps 应 大 于 152 kPai ， 
(3) Ni(g}) 加 和 信和 使 CHitg) 的 摩尔 分 数 下降 , 但 nT 了 HCg)]:n[CH,Cg)]=8:1 
不 变 , 也 就 是 余下 45 闻 的 空气 中 本 : 占 40 凶 ,而 CH 内 占 5%。 
据 A.Go 二 AGS 十 RT InJ9, 得 AG9 一 9 132Jmol-5 说 明 增 加 Na(g) 是 不 利 
的 。 
5. 租 (1) AGS 一 [一 个 ,35 一 (一 32.937] kJ'mol =—7, 32 kJ*mol-! 
Au 一 点 (和 + RT ln J3 = 


7 32X10 Tmol :二 +8. 314 J:K- limol lx 298,15 K ln 


2 引 - 
0,.5 
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—7?. 32Xx10 mol 
AGOun 芝 0, 帮 能 发 生 凯 刨 。 
(2) 全 和 Cm 一 人 
册 0 一 一 7. 32X10 Jrmol-!8. 314 J'K mol’! x 
298. 15 K ln {[ p (Hs}/ pe T/L p (HS)/ po ]) 


pH) 
则 Ss) 一 19. 2 
HS) = PS) 一 一 上 一 0.049 5 


PHS) 十 pH) 1+19.2 

如 HsS 低 于 了 Hz) 一 0 049 5 才 不 致 产生 局 蚀 。 

6. 解 (C1) A.HS (298,15 K}= > AS (B,298.15 K)= 

77 500 J*mol”! 
ArS (298, 15 K) 一 DS (B,298.15 K)—167.0J:K mol 
DeCsn BT) a > Css (B298.15 K)= 
(40, 20+ 68. 40 一 108. 60) ],K-1mol-: 一 0 

她 AHSCTY = AHS (298. 15 KY 

ASOT) = MSH (C298.15 K) 

MG 一 [77 500-—167.0 CT /KY Jmol”! 

(2) KS =exp 【一 AGH/RT )=0. 040 


JS = 101 32 3X0 = 人 ,010 


因 .< 一 KK, 40, 反 应 能 自动 向 正方 向 进行 ,MCO:(s) 可 以 分 解 。 

(3) 车 防止 MCO:(s) 分 解 , 需 Je> KS ,为 此 ,需求 天 < 0.010 时 的 温度 
Ce 不 变 )。 即 

exp{[—77 500 一 167K 了 了 /区 全 本 mo RT J}<0. 010 

变 为 “一 呆 2 十 20.07<< 一 人 605 

故 卫 天 378 K 

7. 解 KS= exp{— AGS/RT) = 

2 508, 4 J*mol™! 


VP Bad J*K- .mol W503.2 KR 78 
和 (BE 一 了 《区 十 Zlg) 
开始 时 Ho :mol: 1 站 0 
平衡 时 /mol; 1 一 Zz, TA 并 narinol= 1 x 


和 刘 
KI 1 十 zx 8 


】 一 
[| 尘 到 ): 遍 
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即 78X10 Pa= {0.30/1.30)/[ 60, 707/1. 30) p] 
页 ”p=1.8 MPa 

8. 解 (1) 若 求 态 GR (298 Kg) 沿 缺 少 和 .59 (298 KK,g), 若 求 得 了 
SCHIOH ,gg 298 民 ) ASR (298 Kg) 就 可 求 了 ,为 求 53 (CHIOH ,g ,298 K)， 
舌 考 虚 一 可 道 途径 ,反应 ， 


SDCHIOH ,gp 290. £5 Ky 一 一 一 一 一 
[0 + Et CHOHtr pS ,298, 15 其) | 


| | 


CH:OHig,6 582 Pa 298, 15 K)| 


| 


CHOHtL 6 582 Pa, 298. 15 H| 
a9 | 
CH:OEHCL pS ,298. 15 K} 
SH (CHOH, ea, pO, 2908.15 K)=38 (CHOH,], ££ , 298,15 K)+ 
各 9) 十 AS, 十 MS, 


HCHONH, I 3.,258. 15 KY 


E 


全 SR 

Ai 38 000 J*mol 
3 一 TT 298.15 XK 

一 p 一 一 4 le 1 
AAS, RIn pe 14.94 J:*mol :EK 


于 是 SS {CHO g; £9; 298.15 K)=239. 58 J -mol !-K7! 
5 呈 《298. 15 K)=—219.12 J:K '*mol™! 
MHR (298,15 K)=—90. 68 kJ]*mol”! 
AGS (298.15 区 ) 一 一 25 382 J*mol™! 
则 KS 7298. 15 K)=2. 81 X10 
9 解 《1) 


ACGRlY 本 
[i te | 


| 


lztE) "pr 


四 


| 


AGRLLY ] ] 
w Ha pS 十 Tats. AS 
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AL 号 (2) = AC 十 Gs + AG: + AGRC) 
AG; = as = RTIn (p: /pS) 

Fz 
A = 0 MG, = 0 
AGSC2) = 2AG9 (Hl,g,298.15 K) 
AGSU) 一 一 RT ln Kk? 


KS 一 0. 006 06[ 由 HICg) 解 离 度 求 得 ] 
~“ AG) 十 220C8CHIg 298. 15 K) 
RT 


ln {pr } = 
p* 一 2 390 Pa 
五 .回答 题 


ln fp 一 了 .623 


(1) 


(2) 


1. 答 这 是 一 个 》jwe > 0 的 反应 , 滩 加 情 性 组 分 HiOCg} 可 以 使 平衡 向 右 


移动 ,提高 CeHsC2Hs(g) 的 平衡 合 量 ， 


2. 答 ”合成 所 反应 是 一 个 体积 缩小 的 反应 , 即 >》jv 之 0, 在 定 温 定 压 下 ， 
CH 气体 的 积 票 会 减 小 Hs 和 N: 的 分 压力 ,使 平衡 向 左 移 动 , 降 低 NH:(g) 的 产 


率 ,因而 要 及 时 将 积累 的 CHitg) 气 体 排 除 。 


六 ,证 明 题 
证 明 反应 Atg) 一 -BE) 
平衡 时 : na A n= FA 十 mg 
” 类 
Ke 一 号 人 | 请] = 入 一 
故 KSn 一 KS n= ne 
nK9 


则 m= TKS) 


， dns _ nKo 加 
所 以 二 [re; J/ = CKS 十 17 一 


dK® Ke {dn KS 
"| dT | nkKeAHS 
(RS 十 1) (KSt1Y RTCKO+ 1 
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加 基 本 原理 公公 趟 


1 量子 力学 的 能 级 公式 


在 统计 热力 学 中 ,涉及 到 量子 统计 要 用 到 量子 力学 能 级 公式 。 
(1) 在 势 箱 中 粒子 的 平 动 
一 维 势 箱 , 粒 子 运动 的 能 级 公式 为 
加 Hz 
Be 
三 礁 势 箱 , 粕 子 运动 的 能 级 公式 为 
En 一 二 到 十 关于 芝 ] 


当 a = 二 5 二 Cc 时 ,其 能 级 公式 为 


En 


hi 
En = Br (nz 二 ny 二 ne) 


式 中 ， mm 为 粒 于 质量 ;a.b.c 分 别 为 势 箱 的 长 、 宽 、 高 im. 十, 二 分 别 为 .yz 轴 的 
盘子 数 ;为 普 庆 克 常量 。 

(2) 寂 粒子 刚性 转子 的 转动 

双 粒 子 刚性 转子 的 转动 的 能 级 公式 为 

EE=J + DB =01,23"° 

CE. 
| Br 21 
式 中 ,了 为 转动 惯量 : 一 这 ;J 为 转动 量 于 数 ， 

(3) 谐 据 子 的 振动 

一 维 消 振子 的 振动 的 能 级 公式 为 
5 十 于 | 名 出 一 日 3 


趟 中 ,+ 为 振动 频率 ,v 为 振动 量子 数 。 


B 


E, 二 
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2. 统计 热力 学 的 基本 概念 


1) 统计 热力 学 系统 的 分 类 

(DD 独立 子 系统 和 相依 子 系统 ( 非 独立 子 系 统 ) 

统计 热力 学 中 将 原子 .分 子 . 离 子 等 统称 为 粒子 或 简称 为 子 。 

按 系 统 中 的 子 间 有 无 不 可 和 忽 路 的 相互 作用 ,系统 可 分 为 独立 子 系统 (或 近 独 


立 子 系统 ) 一 “ 子 间 无 相互 作用 ;相依 子 系 统 ‘ 非 独立 子 系统 ) 一 一 子 间 有 不 可 和 忽 
略 的 相互 作用 。 


地 定 域 子 系 统 和 离 域 子 系统 
按 系 统 中 子 的 运动 是 否 遍 及 系统 的 全 体积 ,系统 可 分 为 定 域 子 系统 一 一 子 


的 运动 是 定 坡 化 的 (不 遍及 系统 的 全 体积 )#: 离 域 子 系 统 ( 非 定 域 子 系 统一 一 子 


的 运 


动 是 非 定 域 化 的 《可 遍及 系统 的 全 体积 )。 
根据 系统 中 各 粒子 能 否 分 辨 ,可 分 为 可 辩 粒 子 ( 即 定 城子) 和 全 同 粒 子 ( 即 离 


域 子 )， 


(2) 粒子 态 、 系 统 态 及 系统 的 热力 学 态 

粒子 运动 的 微观 状态 称 为 粒子 的 量子 态 , 简 称 粒子 态 。 

系统 的 征 观 状态 用 系统 中 各 粒子 的 量子 态 来 措 述 ,简称 系统 态 。 
系统 的 热力 学 态 指 的 是 用 系统 的 宏观 性 质 所 确定 的 热 旋 学 平衡 态 。 
《3) 能 级 分 布 与 状态 分 市 

能 级 分 布 一 系统 中 N 个 粒子 如 何 分 布 在 各 能 级 上。 

状态 分 布 一 一 系统 中 N 个 粒子 如 何 分 布 在 各 状态 上 ， 

独立 子 系 的 能 级 分 布 满足 

粒子 数 守 衡 ， N = > jn 

能 量 守 街 ， 忆 一 六 > 已.s 

n; 是 布 居 在 ; 能 级 上 的 粒子 数 ;P., 是 粒子 分 布 在 各 能 级 s 上 的 概率 ， 
(4》 分 布 的 微 态 数 Wo 与 系统 的 总 微 态 数 人 0 

任何 一 种 分 布 , 只 指出 在 每 个 能 级 (或 状态 ) 上 有 多 少 个 粒子 ,实现 这 一 分 


布 尚 有 不 同 的 方式 ,每 一 种 可 区 别 的 方式 代表 分 布 ( 或 系统 ) 的 一 个 可 区 别 的 微 
观 状态 ,简称 微 恋 。Wo 表示 分 布 D 的 微 态 数 ,下 器 = ,Wo 表示 系统 总 的 微 态 


数 。 


(5) 分 布 的 概率 

计算 分 布 的 概率 运用 古典 松 型 的 计算 公式 ， 

中 古典 概 型 

古典 概 型 又 叫 等 概率 模型 ,既是 概率 的 定义 ,又 是 计算 概率 的 基本 公式 ,其 
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特征 是 : 
(i) 只 有 有 限 个 基本 事件 ; 
(i) 所 有 基本 事件 发 生 都 是 等 概率 的 。 
概率 的 计算 公式 : 
P(AY = ~ 


式 中 , 代表 基本 捉 件 的 总 数 ,m 代表 A 事件 包含 的 基本 事件 数 。 
概率 P (A) 表示 某 沁 件 A 出 现 的 可 能 性 的 天 小 ,又 叫 数 学 概率 。 
全 分 布 的 概率 
对 于 N,V ,太一 定 的 系统 ,把 系统 的 每 一 种 微 态 当 成 一 个 基本 事件 ; 则 任 一 
种 分 布 DD 的 概率 P DD} 为 
PD) = HP 一 


2 Sw 


每 一 个 徽 态 的 概率 P= 1/0 
统计 热力 学 中 把 Wo 叫 分 布 台 的 热力 学 概率 , 遇 然 热力 学 概率 Woh 不同 于 数 
学 概率 PCA) ,Wo 六 1( 正 整数 ), 而 0 所 P(A) 夺 1。 


图 Wi 的 计算 
定 城子 系统 :Wo = 下 x w= NT 笃 
离 城子 系统 :Wo 一 | 站 2 怀 二 和 六 工 车 ( 当 本 交 二 时 ) 


式 中 必 s&, 分 别 为 能 级 i 上 的 粒子 数 及 简 并 度 。 

《6) 最 概 然 分 布 与 平 痪 分 布 

热力 学 概率 最 大 的 分 布 称 为 最 概 然 分 布 。 

对 于 热力 学 系统 入 池 10*,N.V.E( 粒 于 数 .体积 .能 其 ) 确定 的 系统 达 平 稀 
时 5《 即 系统 的 热力 学 春 ), 粒 子 的 分 布 方式 几乎 不 随时 间 而 变化 ,这 种 分 布 称 为 平 
衡 分 布 。 

当 系 统 的 N -~* so 时 ,最 概 然 分 布 能 代表 平衡 分 布 , 从 而 最 概 然 分 布 的 微观 
状态 数 可 以 代替 系统 的 总 微观 状态 数 .这 就 是 摘 取 最 大 项 原理 。 


3. 系 综 方法 


(1) 统计 系 综 的 定义 及 分 类 
中 系 综 的 定义 
系 综 是 指 构想 的 具有 与 所 研究 的 具体 系统 同样 条 件 的 (如 和 NV .一 定 ,等 
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等 ) 大 量 的 (N 个 ) 系统 的 集合 。 

人 系 综 的 分 类 

7 TAN 体积 湿度, 粒子 数 ) 一 定 的 六 个 封 团 系统 构成 的 系 综 称 为 正则 系 
综 

YI 体积 ,能 量 ,站 子 数 》 一 定 的 六 个 隔离 系统 构成 的 系 综 称 为 微 正 则 
系 给 

了 .上 A 温 度 . 体 积 . 化 学 势 ) 一 定 的 点 个 散 开 系统 构成 的 系 综 称 为 巨 直 则 
系 综 

C2) 力学 重 的 长 时 间 平 均 利 系 综 平 均 

热力 学 系统 处 于 平衡 态 时 ,任何 力学 量 G( 如 能 量 ,压力 pp**}) 宏观 上 其 量 


值 是 一 定 的 ,而 在 微观 上 是 有 波动 的 ,即时 和 间 二 ,ft,,*… 堵 其 量 值 的 变化 为 Con， 
Ca 则 该 力学 基 长 时 间 平均 证 久 为 
(Gy NG， 十 NG.s 十 ot 


式 中 Am 为 量 值 为 Cses 的 系统 微观 状态 出 现 的 次 数 ,六 为 出 现 微 现状 
态 总 数 。 

我 们 只 能 求 出 4 的 实验 测定 们 ,但 从 理论 上 计算 4G,; 是 很 难 , 甚 至 是 不 
可 能 的 。 

由 N 个 系统 组 成 的 系 综 , 其 力学 重 的 系 综 平均 定义 为 

(GY) EC NG + Ac 二 

式 中 ,Na 为 出 更 力 学 量 Ca 人:，… :时 系统 的 数目 。 力 学 量 的 统计 平均 值 可 
应 用 系 综 方 法 从 理论 上 计算 ， 

(3) 统计 热力 学 基本 假设 

统计 热力 学 基本 假设 是 : 当 NN ~» oo 的 极限 情况 下 ,在 实际 系统 中 任何 力学 
量 的 长 时 间 平 均值 (G,) 等 于 系 综 平 均值 (G) ,只 要 统计 系 综 和 实际 系统 的 热力 
学 状态 及 环境 完全 相同 。 

统计 热力 学 的 男 一 条 基本 假设 :孤立 系统 ( 即 N,V\EE 一定 ) 的 全 部 可 能 过 
到 的 量子 态 是 等 概率 的 。 

用 于 N.Y .了 一 定 封闭 的 系统 时 ,该 乱 设 还 可 表述 为 :能 草 相 同 的 各 量子 态 
有 相同 的 概率 ， 

4) 正则 系 综 的 系统 态 分 布 及 概率 

轨 据 基本 假设 ,能 量 相同 的 系统 态 出 现 的 概率 相同 ,可 知 系统 某 系 统 态 /出 
现 的 概率 决定 于 该 系统 的 量子 态 的 能 重 5;; 则 Pe = /ED)， 可 导出 ,该 函数 关 
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系 的 具体 形式 为 


7 De 5 
式 中 ,，Z 称 为 系统 的 正则 配 分 函数 ,为 玻 尔 兹 曼 (Boltzmann) 常 量 , 了 为 热力 学 
温度 .2 中 各 项 相对 大 小 反 觅 系 综 中 柔 统 在 各 态 分 布 的 比例 。 
《5) 热力 学 唱 与 统计 力学 量 的 关联 
局 热力 学 能 
根据 可 用 系 综 平 均值 代替 力学 量 的 长 时 间 平 均 的 基本 翁 设 ,独立 子 系统 的 
热力 学 能 等 于 系统 能 县 的 系 综 平 均 , 即 
U= Ps,E, 
回 灶 
一 一 ky Ps, ln 了 
9 二 En 
4. 玻 尔 辫 曙 分 布 律 


eT 


将 Pz, = 二 一 应 用 于 独立 也 系统 ,可 得 


以 上 二 式 称 为 玻 尔 兹 可 分布 律 .两 式 的 分 母 定 多 为 粒 于 的 配 分 函数 ,以 4 表 
示 , 即 


se Dee 


def 
a= > er/ 


要 注意 ,不 要 把 能 级 能 量 s 和 同一 级 上 不 同 量子 态 的 甬 量 ES, 相 混 清 
我 们 把 符合 下 耳 慈 受 分 布 律 的 分 布 岂 玻 尔 蔓 曼 分 和 布 ,实质 上 它 即 是 最 概 然 
分 布 , 故 政 且 兹 晏 分 布 可 以 代表 平衡 分 布 。 
可 以 得 当 系 统 中 任何 两 个 能 级 ;上 的 粒子 分 布 数 ,ma 之 比 为 


一 下 上 和 
Be 
全 把 
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5, 粒子 配 分 函数 
《1) 系统 的 正则 配 分 函数 2 与 粒子 配 分 函数 4 的 关系 
系统 的 正则 配 分 钞 数 zt Se 


粒子 配 分 函数 3 一 一 Ze 

注意 , 式 中 己 表示 系统 态 7 了 的 能 量 :< ;表示 粒子 态 ! 的 能 是。 
全 定 域 独立 子 系 2 一 a 

全 离 域 独立 子 系 z=~ 姑 


(2) 配 分 隧 数 的 因子 分 解 

独立 子 系统 中 ,粒子 任意 能 级 i 的 能 量 值 6 可 表示 成 五 种 运动 形式 能 级 的 能 
量 代数 和 和 

E65 Sv 二 Bi 十 后 .i 
而 能 级 的 简 并 度 8 则 为 剖 种 运动 形式 能 级 简 并 度 的 连 避 积 ,好 
Ei 一 加 .可 :本 
于 是 根据 粒 于 本 分 中 数 的 定义 ,可 把 它 分 解 为 
平 动 配 分 殉 数 = ge 


转动 配 分 区 数 一 Bgwe 
振动 配 分 画 数 人 一 Bgwe 
电子 配 分 画 数 4 一 Dgee% 
仿 运 动 配 分 画 数 和 = Dlg 


而 9 = qq:9r0e 

表明 粒子 的 配 分 蚂 数 9 可 以 用 各 独立 运动 的 配 分 函数 之 积 表 示 。 这 称 为 这 
分 册 数 的 因 半 分 解 性 质 . 配 分 西数 的 析 因 于 性 质 非常 有 用 ,通常 可 写成 

Ing=lng ng lng, ln gt In ag, 

《3) 能 基 零 点 的 选择 对 配 分 函数 4 值 的 影响 

若菜 独 立 运动 形式 基态 能 级 的 能 量 值 为 6, 能 级 i 的 能 量 值 为 6, 则 以 基态 
作为 能 量 零 点 时 能 级 : 的 能 量 值 应 为 

Et 一 Ee 

规定 基态 能 级 的 能 基 值 为 零 时 的 配 分 硝 数 以 g 表示 , 则 由 配 分 将 数 的 定义 

可 得 
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> > , 一 Yi 加 _ 

0 一 Ee 一 i 沁 (tT -一 已 i S ,gie AT 
0 -一 ,一 本 T 

人 了 一 > EE i 


由 0 = de 王 /条 
(4) 粒子 配 分 函数 的 计算 
中 电子 配 分 函数 


{fe = Dg. * eT 
大 名 数 分 子 的 电子 基态 与 第 一 激发 态 之 间 的 能 量 根 差 很 大 , 除 在 极 高 温度 外 ,可 
假定 分 子 列 姓 于 电子 基态 ,车 以 电子 基态 为 电子 能 其 零点 ,于 蚌 


ot 一 Be,n 
对 于 大 多 数 双 原子 分 子 ge 一 1] 
也 振动 配 分 丽 数 
对 一 维 谐 据 到 子 
1 
gu 一 ] eer 
E— MT 
dr 一 Te 
定义 9, pv/ 


式 中 , 驴 . 为 振动 特征 肥 度 ,代入 上 式 , 则 


"一 1 
dr 一 ] 二 eg 


M27 
dr ] 二 到 厅 


图 转动 配 分 未 数 
对 于 直线 型 双 厌 子 分 子 ,转动 配 分 钞 数 为 
gmIT TT 
oh oaB. 
定义 ; 
def 2 
4 -一 pk 


式 中 ,名 .为 转动 特征 温度 ; o 为 对 称 数 ,对 同 核 双 原子 分 子 z = 二 2, 异 核 双 原子 分 
子 w 一 1。 

外 平 动 配 分 函数 

对 在 体积 为 了 中 运动 的 三 维 平 动 子 ,其 配 分 函数 为 


,186 ， 畦 碘 士 生 入 学 考试 .数理 化 学 重点 热点 导 引 与 解 是 训练 


kT ER 
。 = rp ) T 


6. 热力 学 量 与 正则 配 分 函数 的 关系 
将 系统 的 热力 学 量 与 配 分 函数 关联 起 来 ; 则 可 通过 配 分 函数 求 算 系统 的 热 


力学 性 质 。 
(1) 热力 学 量 与 正则 配 分 函数 的 关系 
他 热力 学 能 
v=#7 | 
加 人 粹 5 
7 
所 亥 姆 需 兹 函数 A 
A=_— TInZ2 


应 用 这 个 公式 及 5 一 一 | 益 )，,'p 一 一 | 第), ,= 4+TS,G=At+pY 


等 ,容易 导出 其 他 热力 学 浮 数 与 配 分 函数 的 关系 。 
(2}) 热力 学 函数 与 粒子 瑟 分 函数 的 关系 
这 里 只 列 出 离 域 独立 子 系 的 公式 .由 热力 学 函数 与 正则 配 分 图 数 过 的 关系 
及 2 一 go/AVI 可 推 得 热力 学 函数 与 粒子 配 分 函数 9 的 关系 。 
alnZz alnay 
| ar | 


5 一 如 | =0 NT| 
VN 


UV 一 也 人 
5= 韦 +kInZ35 一 示 十 kh 其 


a 
=— kT ln ?7=A -hi 


dn 


p= 天 


、 an ?| 
= NET| 一 一 一 
zw? | Fr 


7. 理想 气体 的 焙 


单 原 子 气 体 8 一 5, 十 39. 
双 原 子 和 气体 5S=5, 十 5 十 ,十 性 
式 中 ,3 .8853 分 别 为 平 动 录 ,转动 炉 , 振 动 灶 , 电 子 炳 。 
《1) 电子 炳 
S. = NE ln gn 


对 于 绝 大 多 数 双 原子 分 子 ,基态 的 电子 配 分 函数 go。 一 1; 故 5. 一 0， 


畏 第 五 音 ”统计 热力 学 初步 。187 。 


(2) 平 动 炉 
sm 


此 式 称 萨 古 - 率 特 罗 德 (Sackur-Tetrode) 方 程 ,永和 写成 


3, 一 NE | | 上 
Ss — Rn [Sm ， 拭 ] 
$=RIn [一 2 全] 
《3) 转动 精 和 振动 精 
$a— RIn 击 ] 上 +R 0 
图 考试 看 点 及 热点 
【考试 再 点 】 


(1) 玻 尔 兹 竖 分 布 律 的 应 用 。 

《2) 粕 子 配 分 画 数 (振动 .转动 . 平 动 配 分 函数 ?的 计算 。 

(3) 理想 气体 状态 方程 及 单 原 子 理 想 气体 定 容 热 容 的 统计 热力 学 推导 。 

C4) 从 研究 对 象 . 研 究 的 内 容 及 研究 的 方法 等 方面 比较 统计 热力 学 政 经 典 
热力 学 的 异同 。 


【考试 热点 】 


(1) 统计 系统 的 分 类 及 举例 。 

(2) 系 综 的 定义 及 分 类 ， 

(3) 统计 热力 学 的 基本 假设 。 

4) 正则 配 分 函数 的 定 立 。 

(5) 粒子 配 分 沙 数 的 定义 ( 按 能 级 求 和 或 按 量子 态 求 和 )， 

6) 玻 尔 慈 坚 分 布 律 的 数学 表达 式 。 

《7) 粒子 杞 分 函数 的 因子 分 解 性 质 。 

(8) 平 动 配 分 函数 与 体积 有 关 , 而 振动 .转动 配 分 函数 与 体积 无 关 。 

9) 热力 学 概率 最 大 的 分 布 , 最 概 然 分 布 , 芍 尔 兹 间 分 布 ,平衡 分 布 等 各 自 
的 会 义 及 相互 关系 。 


- 188， 园 硕 士 生 入 学 考 瑟 。 物 理化 学 重点 后 点 妨 引 与 解 是 训练 


(10) 能 其 零点 的 选择 对 了 配 分 函数 及 热力 学 菠 数 , 热 容 等 的 影响 ，。 
(11) 振动 特征 温度 及 转动 特征 温度 的 定义 ， 
(12) 统计 粒 与 量 热情 。 


四 典型 全 题 


例 1 气体 分 子 的 转动 惯量 了 一 1.45 尖 10 4kgom2 试 求 转动 量子 数 和 分 别 为 
4 与 3 的 二 个 能 级 能 量 差 值 , 并 求 工 一 300 K 时 的 As/87, (已 知 有 = 二 6, 626 2X 
10°* J"s, k=]. 381 X10 23]:K-:) 


洱 保 ] < 一 了 让 2 


4 一 7 了 
万 

Ae = 和 = 3.06 X10*] 

AE _3 

计 一 7.39 X10 


[ 导 引 上 此 题 要 求 记 住 粒 子 转动 的 能 级 公式 .粒子 转动 运动 时 ,能 量 是 量子 
化 的 .一般 来 说 ,气体 分 了 转动 的 能 级 较 小 ,可 近似 按 连 续 处 理 。 

例 2 某 一 系统 由 理想 气体 组 成 , q, 二 10”, g 一 10:, gq 二 1.10; 温 度 为 400 
氏 , 压 力 为 名 . 问 

《1) 具有 简 并 度 & 二 10 , 有 一 让 0OX10- 人 的 分 子 的 分 数 为 韦 少 。? 

(2) 具有 5 一 30， 5 一 40X10-32 了 的 分 子 的 分 数 为 客 少 ? 

(3) 具有 g, 一 1 ,振动 能 e 一 1.00X10-2 了 的 分 子 的 分 数 为 客 少 ? 
Ni gexp (~ MART) 10 + exp { 一 60X105JAAT _ 


2. 35 X 10 3a 0 
N, ， 一 号 /7 
C2) 00114 = 11.4% 
yr 
N, , — gET 


. 导 引 ] 掌 提 玻 尔 兹 曼 分 布 律 与 粒子 配 分 沙 数 的 定义 是 这 道 题 的 解 题 关 
键 , 玻 尔 兹 曼 分 布 律 是 统计 热力 学 中 计算 题 的 考试 重点 之 一 。 

例 3 1 mol ;处 于 25 和 位 .101 325 Pa 下 , 试 计算 口 :分 子 的 平 动 配 分 落 数 ， 
(已 知 Da 的 摩尔 质量 为 32. 00 grmol-', 记 二 1, 381 X10-].K-!, 一 6.626X 
10 3 本 8 


nRT . | 
-二 名 ] V 一 ART | X88.15 


3 | 
101 3o5 mm ==0. 024 46 m 


婴 第 王 旭 ”统计 热 为 学 初步 。 189 。 


_M 32.00x190 kgrmol -26 
mio ml 一 5 314X10 "kg 


2nmgkT 1 3 
“= 
3l 2rX5, 314X10 keX1.381 X10 2]K- :x298.15 KY 
0 04 6m (0. 626 XK 10- Ja) 二 
4, 284 X10™ 


[ 导 引 」 记 住 平 动 配 分 西数 的 计算 公式 这 道 题 迎 刃 而 解 , 9 的 计算 是 考研 
试题 热点 之 一 。 

例 4 已 知 N;(g}) 的 振动 频率 vv 一 7. 075 X10 s- 转动 惯量 了 一 1. 394X 
10 kg"m’, 试 计算 ， 

(1) Netg) 的 振动 特征 温度 ; 

(2) Nlg) 的 转动 特征 温度 。 

(已 知 有 一 6. 626 2X10-M]:s, k=1.380 7X10- J].K 1,.) 


hy | 2X10 OX (7.075 X10") 


[题解 ] (1) ,== = i | K=3 395 K 


(2) 日 = 3 = 
C6. 626 2X10 * J-s): 

8X3,141 Bx]1, 394xX10 kgm x1. 380 7X10-2].K-: 
2. 889 K 

[ 导 引 j 掌 担 振 动 特 征 温度 与 转动 特征 温度 的 定义 .振动 及 转动 特征 温度 
的 计算 是 考研 试题 热点 之 一 。 

例 $ 已 知 〇 :的 振动 波 数 为 1 580. 36 cm !', 求 ; 

《1) 振动 特征 温度 ; 

(2) 3 800 K 时 的 振动 配 分 靖 数 4, 和 aq。 

(已 知 光 速 c =2. 997 925X10: ms 1 有 =6.626 2X10*]-s, k=1]. 380 7 
X103].K !.) 

[题解 ] 

ea 


(人 侯 二 下 一 


6, 626 2X10°™ J'sX2,997 925 X10 ms™! X1 580, 36 m1 X10 _ 
1, 380 7X10-2 J:K7! 


2 273.2K 
C2) 一 el] _ eT) -1 一 


已 一 273, 2 Kit2x 3 O00 Ol—e-: 273-2 其 /3 000 K-11. 289 


qo 一 1] 一 上 一 P73.2 Ki3 "ex 一 1 一 二. R82 


:190。 旺 硕 士 生 入 学 考试 。 物 理化 举重 点 路 点 号 引 与 解 题 训练 


[ 导 引 ] 这 道 题 的 解 题 关键 在 于 掌握 振动 配 分 西数 的 计算 及 零点 能 的 选择 


对 配 分 函数 的 影响 ，。 


酌 6 计算 1 mol D 气 体 ,在 25 局 ,100 kPa 下 : 

《1) 平 动 配 分 函数 9 

{2) 转动 配 分 函数 9q%, 已 知 DOs 的 转动 慑 量 工 一 1.935X10 kg*m’; 

(3) 振动 配 分 一 数 w，, 已 知 DO; 的 振动 频率 + 二 4.738X10 8"!; 

(4) 电子 配 分 图 数 gq.; 

(5) 全 配 分 函数 4。 

《已 辣 驴 的 摩尔 质量 为 32. 00 g*mol-1, 疡 一 6.6262X10-1 Js 大 一 1.381 


x 10 J:K !) 


则 


[题解 ] (1) 平 动 本 分 于 数 一 | 2 六 


_ RT _8.314]-K -mol X298,15 K 


3 

V 1 000 2 =. G24 79 m 
M 32.00%10 ?kg*mol ! - 

mT I mo 5. 312 9X10°" kg 


_ /2X3.141 6X5.312 9X10-* kgX1. 381X10-* J]K x298.15 KI™ 
和 C8. B26 2 X10 J sy 
XU0.024 79 mm 一 4. 34 X10 
(2) 转动 配 分 本 数 小 
Br 
全 四 oh 本 
BX3,141 SX] 935 X10 ‘kgm X1.381X10 JK X298,15K 
2X 06.626 2X107 3 ].s)? 


71,6 
(3) 振动 配 分 隙 数 %， 


pe /IT 

9, 三 ] 一 emi 一 
一 让 628 2X10 J]:sx4.738X10"s } 
2X1,381X10 TK x298,15K 0.091 ] 
—6. 626 2X10 mJ'sx4,.738X10"s! 

1,. 381 X10 31]:K x298.15 K 
(4) 电子 配 分 函数 4 
a=g:=1 
(5) 盆子 全 污 分 函数 g 
9 = dre 一 4 KI XT 6X0, 022 1 XxX1=6, B87X 10 


[ 导 引 j 这 道 题 是 考查 考生 全 面 人 掌握 配 分 函数 的 计算 \ 配 分 葡 数 的 析 因 子 


exp 


1—exp 


性 质 及 零点 能 的 选择 对 配 分 郴 数 的 影响 ,这 些 是 统计 热力 学 中 计算 题 的 另 一 考 
试 重点 。 


成 第 王 章 统计 热 为 学 初步 »19]* 


例 7 当 热 力学 系统 的 顷 增 加 市 ]'K-' 时 ,系统 的 微观 状态 数 增加 多 少 ? 人 已 


夭 =]. 381 107]:K) 


[题解 | AS = 上 ln a =0.1]"K 


2 
Tf 2 
ln a =7.25X 10 


Ss 


=e" 5x10 一 3， 12x 10” 


1 


[ 导 引 ] 这 道 题 的 解 题 关 键 是 掌握 芍 尔 茧 曼 关 系 式 。 
鞭 真题 剖析 


题 1 ( 选 自 南开 大 学 2000 年 考研 试题 ) (1) N: 分 子 的 转动 特征 温度 入 一 
2. 86 KK ,请 计算 在 298 K 时 Nai(Cg) 的 说 尔 转动 精 为 密 少 ? 

(2) 一 定量 的 氢气 为 系统 ,车 系统 中 有 2%4 的 Ql 分 子 由 振动 基态 油 发 到 第 
一 振动 激发 态 下 (不 到 其 他 激发 态 ) .已 知 CU 分 子 的 振动 波 数 四 一 5 569 em-!， 


请 估算 系统 的 温度 ,C=1. 381 X10-3J*K-!, 二 6. 8626X10-*]J's) 


了 298 _ 


Sur = Rngt+R=08.314xIn 52.1+8.314) J:K- il.mol := 
41.18 J-K :mol 1 
人 是 一 仆人 ep [ “| 

T=2059.7K 

[ 剂 析 ] 本 题 包括 三 个 重要 的 知识 点 : (i} 转 动 特征 温度 的 定义 及 对 称 数 ; 
(i 理想 气体 摩尔 转动 炳 的 计算 ; (这) 玻 尔 兹 瞎 分 布 律 。 

题 2 ‘ 选 自 天 津 大 学 2000 年 考研 试题 ) 求 温度 为 298, 15 玉 , 体 积 为 19 
dm:* 的 某 单 原 于 理想 气体 的 平 动 配 分 函数 g. 和 各 自由 度 的 配 分 函数 让 , (已 知 
二 6. 626X10 MJ]rs; 我 尔 兹 办 常 置 丰 二 1. 381 X10 ?J*K"1; 该 原 邓 的 摩尔 质量 
M =40, 00 X10 kg"mol™’) 

[题解 ] 该 原子 的 摩尔 质量 M 一 40.00X10 3 kg.mol-: 


_ 40.00X10 3 01, 
该 原子 的 质量 mm io 6 642X10 ”kg*maol 
该 原子 的 平 动 配 分 画 煞 : 
| 7 加 
下 本 
2x93.14xX6.642X10 x]. 3B1 X10-* X298. 151 
C6. 626 x 107 #2 


co 


Ft 二 


X10 := 


,192 ， 加 硕士 生 入 学 考试 ， 物理 化 学 唱 点 热点 导 引 与 解 三 训练 


2, 449 闪 10 


平 动 自由 度 的 配 分 函数 
= a=, 449 xX 10")3—6, 625 X10 


rm EP 
[ 审 析 ] 本 题 测试 考生 对 @ 一 | 2 | 及 自由 诬 的 配 分 函数 4 一 及 
的 掌握 ， 


题 3 《 选 自 南开 大 学 1999 年 考研 试题 ) (1) 氮气 分 子 (H:) 的 转动 特征 温度 
有 /KK 二 87.5, 所 气 分 子 (Cl) 的 /KK=0.35, 车 将 它们 视 为 理想 气体 近似 处 理 ， 
试 判 断 在 辐 温 间 压 下 , 哪 种 气体 的 摩尔 转动 坊 较 大 并 简 述 理由 。 

(2) 计算 在 298, 15 KK,101 325 Pa 下 , 气 CIM 一 20,18 gmol 的 摩尔 平 动 
立 姆 填 兹 自由 能 为 多 少 ?( 将 氛 气 视 为 理想 气体 ;= 二 1. 38] X1073]J.K- 1, 上 = 
6, 626 XX 107 本 vs) 

[题解 」 (1) 双 原 子 分 子 的 摩尔 转动 粹 统计 式 


5 一 RIng 十 有 一 Rin 者 十 R 


了 H 和 Cl 的 9 均等 于 2, 由 于 Cl 的 全 远 小 于 二 的 全 ,所 以 在 同 温 下 ,Cl 的 麻 
尔 转动 精 值 大 。 
(2) 摩尔 平 动 卖 婚 揽 兹 自由 能 的 统计 式 为 
一 dt 2mPtRET 
A =— RIT-RIh 人 Em RIT- RT [2 | 


372 反 ] 
一 
{—&. 314X 2908.2—8. 314X 298. 2XX 


p20. 18X10 8 3 
pn vo Kl.381 X10 | x 


《6. 526 X10™™)2 
1. 381 X10-3x298,. 15 
101 325 


一 39. 88 kj*mol”™! 

[说 析 ]J 本题 包括 以 下 重 训 的 知识 点 ， 中 转动 配 分 函数 ,特征 温度 的 定义 
及 对 称 数 ; 《ii) 理 想 气 体 摩尔 转动 炳 的 计算 ; ( 击 ) 谥 尔 平 动 记 姆 赴 兹 函数 及 平 动 
配 分 薄 数 的 计算 。 

题 4 〈 选 自 中 国 科 技 大 学 1999 年 考研 试题 ,编者 对 原 题 进行 了 规范 北 处 理 ) 
设 有 茶 气 体 和 ,其 分 子 的 最 低能 级 有 是非 简 并 的 , 取 务 子 的 基态 作为 能 量 堆 点. 相 
邻 能 级 的 能 量 为 6, 其 统计 权重 ( 简 并 度 ) 为 2?, 和 忽略 更 高 能 级 。 

(1) 写 出 4A 分 子 的 总 配 分 函数 的 表达 式 ; 

(2) 设 2 = 好, 求 出 相 部 两 能 级 上 最 概 然 分 子 数 之 比 N,/N, 的 值 。 

[题解 ]】 (1) ga 一 ha Area 


In 世 3, 14X 


J"mol != 


在 第 五 章 统计 铬 力学 初步 。193 。 


= 2 Xe No xe l=0. 3679 


No Boe 
[剖析 ] ”本题 包括 两 个 重要 的 知识 点 : (i) 配 分 函数 的 析 因子 性 质 ; (ii) 玻 
尔 兹 紧 分 布 律 ， 
题 5 《〈 选 月 浙江 大 学 1998 年 考研 试题 ,编者 对 原 题 进行 了 规范 化 处 理 ) 
已 知 某 单 原子 理想 气体 的 配 分 画 数 为 9 一 《2rmktT /Ai 7 请 由 此 导出 该 


气体 的 压力 声 及 热力 学 能 的 表达 式 。 


i 题解] 由 一 一 | 敌 |, 和 上 4 二 一 klIn2Z 得 


amnzl anel dmyr Ni 
p= kT | 和 | =- NeT| 2 小 | = Nar 了 一 二 


鸭 为 理想 气体 系统 为 非 定 域 的 独立 体 子 系统 , 故 有 


a 
2= Ni 


, 刚 D = 有? 到 柯 = NEr| ?区 2 
了 J ar Vv 


检 入 U = 有? 


3ln2 
“ar 


g 二 va， 对 单 原 子 理想 气体 只 有 平 动 ,而 无 转动 .振动 


2nmkT) 3 
真 2 
DnmkT Ys 
2 hh 号 引 ， -wm | 大 "| = SNAT 
EF » 2 

[ 齐 析 ] 理想 气体 的 统计 热力 学 性 质 也 是 考研 试题 的 重点 之 一 。 

题 6&5 《 选 自 大 连理 工大 学 1999 年 考研 试题 ) 

某 理想 气体 在 350 K 时 ,基态 与 第 一 激发 态 的 能 级 分 别 为 6 一 1.2X10 J 
和 和 6 二 4.0X10 14] ,相应 的 能 级 简 并 度 分 别 为 ge = 二 2,&8, = 3, 则 基态 与 第 一 激 
发 态 布 居 的 分 子 数 之 出 No vi 一 


一 生 /TT 


一 


则 = NAT? 


[题解 ] _ Em = Xe xi Nx) =1, 785 
[ 剂 析 」 掌握 吾 尔 兹 曼 分 布 律 是 本 题 关 键 。 

四 款 合 头 习 允 
一 .是 非 题 


下 列 各 题 中 搬 述 是 否 正确 ?正确 的 在 题 后 括号 内 画 “”, 错 误 的 画 “X": 
1. 独立 粒子 系统 必 遵 守 一 之 yNisyN 二 之 ,Ni 的 关系 , 式 中 * 为 系统 的 总 


能 量 ,s 为 粒子 在 :能 级 上 的 能 量 ; 为 系统 总 粒子 数 ，Y 为 分 布 在 能 级 i 上 的 粒 


.194 。 四 硕士 主 入 学 者 试 ， 物理 化 学 重点 热点 导 引 与 解 下 训练 


Tr re rr eer re wr a rr 


子 数 .( ) 
2. 能 晤 标 度 零点 选择 不 同 ,粒子 配 分 加 数值 不 同 ,(  ， 
3. 配 分 范 数 和 值 与 能 量 标 度 零 点 选择 无 关 .(  ) 
4, 平 动 配 分 函数 与 体积 无 关 。(  ) 
5. 转动 配 分 函数 与 体积 无 关 。(  ) 
6- 振动 孔 分 函数 与 体积 无 关 。( 7 
7. 设 分 子 的 平 动 .振动 .转动 .电子 等 配 分 函数 分 别 以 ggisd. 等 表示 , 则 
分 子 配 分 男 数 9 的 因子 分 解 性 质 可 表示 为 :ng 二 人 gm 十 ng 二 lng+t+ Ino. 
‘ ) 
8. 对 非 定 域 的 独立 子 系统 ,热力 学 函数 粹 5 与 分 子 配 分 函数 了 的 关系 为 :5 
一 未 二 kn 押 . 《 ) 
9. 由 理想 气体 组 成 的 系统 是 独立 子 系 统 。(  ) 
10. 由 非 理想 气体 组 成 的 系统 是 非 独 立 子 系统 ,t  ) 
11, 由 气体 组 成 的 统计 系统 是 离 域 子 系统 ( 非 定 域 子 系 统 ) .< 
12. 由 品 体 组 契 的 统计 系统 是 证 城子 系统  )】 
13. 假设 晶体 上 被 吸附 的 气体 分 子 间 无 相互 作用 ,由 可 把 该 气体 系统 视 为 定 
域 的 独立 子 系统 。(  ) 
14. 系 综 的 定义 是 :构想 的 具有 与 所 研究 的 具体 系统 同样 条 件 的 4 如 灾 . 了 ,三 
一 定 等 等 ) 大 量 的 (ww 个 ) 系 统 的 集合 ,(  ) 
二 .选择 题 
选择 正祥 答案 的 编号 , 填 在 各 题 之 后 的 括号 内 : 
1. QO, 与 HI 的 转动 特征 温度 人 分 别 为 2.07 K 及 5. 00 天。 在 相同 温度 下 ,D， 
与 Hi 的 转动 配 分 函数 之 比 为 (4 。 )。 
(A) 0.12:1 《了 2.2:1] {CO 0. 2311 DY 4.4:1 
2, ,与 CO 的 转动 特征 温度 鲍 分 别 为 2, 86 K 及 2.77 KK, 在 相同 温度 下 ,NN， 
与 CO 的 转动 配 分 函数 之 比 为 ( 。 )，。 
(AD) 1.03:1 CB) 0. 97:1 CC) 0, 48:1 DY 1.94:+1 
3.《 选 自 清华 大 学 1999 年 考研 试题 ) 在 统计 热力 学 中 , 惟 点 能 (基态 分 于 前 能 
量 ) 的 选择 可 影响 下 列 各 量 的 奸 * ) 。 
(A) 热力 学 能 忆 (RB) 精 S (C) 压力 上 p 
(D) Gibbs 函数 G (EE) 热 容 CC 
4. 按照 统计 热力 学 系统 分 类 原则 ,下 述 系 统 中 属于 非常 域 独立 子 系统 的 是 
《 0 。 


哺 第 正章 统计 执 为 举 初 步 ,195. 


(A) 由 压力 趋 于 零 的 氧气 组 成 的 系统 
(B) 由 高 压 下 的 氧气 组 成 的 系统 
CC) 由 NaCi 叫 体 组 成 的 系统 
5. 不同 运动 状态 的 能 级 间隔 不 同 , 对 于 分 子 其 平 动 ,转动 和 振动 的 能 级 间 捕 


大 小 顺序 为 (  )。 
(CAD ABr > Be > AB (BY At, > A > A 
(CY) Bs > Aer > Be (DY) Ms > A > hs, 
6. 对 定 域 子 系统 , 茶 种 分 布 所 拥有 的 微观 状态 煌 Wo 为 (  )， 
站 Ns 
CA) We 一 YI gi (BB) We = XI] 均 
NE Eat 
CC Wo = [| or (DJ) Tb 一 下 上 
7. 对 于 玻 尔 兹 受 统 计 分 布 ,(  )，。 


A) 玻 尔 兹 曼 分 布 就 是 最 概 然 分 布 , 它 可 以 代表 平衡 分 布 
(B) 玖 尔 兹 问 分 布 就 是 平衡 分 布 , 它 不 是 最 概 然 分 布 
《C) 殴 和 东北 曼 分 布 不 是 最 概 然 分 布 , 它 世 不 代表 平衡 分 布 
' 玻 尔 兹 曼 分 布 ( 。 )。 
(A) 就 是 最 概 然 分 布 ,也 是 平衡 分 布 
《B) 不 是 最 概 然 分 布 , 也 不 是 平衡 分 布 
《C) 只 是 最 概 然 分 布 , 但 不 是 平衡 分 布 
《D) 不 是 最 概 然 分 布 ,但 是 平衡 分 布 
, 与 分 子 运 动 空 间 有 关 的 分 子 运动 配 分 函数 是 4 。 ) 
《A) 振动 配 分 函数 mr (B) 平 动 配 分 函数 9， 
《C) 转动 配 分 函数 9: 
10. 一 定量 纯 理 想 气 体 , 定 温 变 压 时 (  )。 | 
(A} 转动 配 分 函数 4 变化 (B) 振动 配 分 函数 4 变化 
(C) 平 动 配 分 稍 数 变化 
三 ,填空 题 
在 以 下 各 小 题 的 ”处 填 上 管 案 : 
1. 统计 热力 学 是 从 物质 的 微观 模型 去 推演 宏观 性 质 , 在 这 方面 , 它 浆 补 了 
_ 的 不 足 。 
2《 选 自 四 川 大 学 2000 年 考研 试题 ) 统 计 热 力学 的 基本 假设 是 .__.，.。 


3，( 选 自 南 京 化 工大 学 2000 年 考研 试题 ) 玻 尔 兹 曼 分 布 律 的 数学 式 区 = 


名 


Sm 


.196 。 畏 硕 士 生 入 学 考 试 ， 物理 化 学 重点 后 卡 导 引 与 解 是 训练 


2 中 ,9 的 定义 式 为 。 ”，, 称 为 粒子 的 配 分 函数 。 


4. 微观 粒子 的 某 一 能 级 所 包括 揭 量 子 态 数 称 为 该 能 级 的 。 
5, 质量 为 mx 的 理想 气体 分 子 在 边 长 为 的 立方 容器 中 运动 ,其 移动 能 为 6 


及 14h: _ 
zn 十 芭 十 nr), 能 晤 为 二 的 移动 能 级 的 简 并 度 为 。 


Sma Ba 

6. 对 于 三 维 平 动 子 , 体 积 增加 ,微观 状态 数 增多 是 因为 。 间隔 变 小 之 
故 。 

7, 线性 刚体 转子 转动 能 级 的 简 并 度 为 、，、_， 一 维 简 谐 振子 振动 能 级 的 简 
并 度 为 、 ”， 

8. 粒子 数 W 和 能 量 瑟 一 定 的 统计 热力 学 平衡 系统 中 ,不同 能 级 上 拥有 不 则 
数 呈 的 分 子 , 系 统 的 这 种 状态 就 叫做 __。 

9. 有 9 个 独立 的 定 域 粒 于 分 布 在 se、e; 三 个 能 级 上 ,在 能 级 上 有 5 个 粒 
子 ,在 所 能 级 上 有 3 个 粒子 ,在 所 能 级 上 有 1 个 粒子 .这 3 个 能 级 的 简 并 诬 分 别 为 
go 二 1161 一 3184 一 2, 这 一 分 布 的 微观 状态 数 为 。 ， 

10, 对 于 NN,E,V 一 定 的 系统 ,等 个 微观 状态 出 现 的 概率 应 为 , 任 一 
能 级 分 布 + 出 现 的 概率 为 。 。 

11, 系统 的 粒子 数 N,、 体 积 V 及 总 能 重 瑟 确定 后 , 则 每 个 粒子 的 能 级 ， 
相应 简 并 度 ,该 宏观 状态 所 拥有 的 总 微观 状态 数 。  _( 选 填 “ 确 定 ”、 
“不 确定 ”) 

12. 分 子 乱 分 函数 9 的 年 义 式 是 :gs 定义 式 是 ， 

13. 能 量 零 点 的 标 度 不 问 , 分 子 的 配 分 函数 。 

14. 分 子 能 级 的 简 并 度 g 与 各 运动 形式 能 级 的 简 并 上 度 g.、g,、g,、8.、g; 之 间 的 
关系 是 。 

15. 温度 钝 高 , 配 分 函数 之 值 愈 。_。( 选 填 “ 大 ”、“ 小 ”在 相同 温度 下 , 粒 
子 __ 的 配 分 函数 之 值 最 大 ,粒子 ”的 配 分 函数 之 值 最 小 。( 岂 十“ 平 动 ”、 
“转动 "“ 振 动力 

16. 纯 物 质 完整 晶体 在 了 -0 K 时 ,系统 的 总 微观 状态 数 介 为.。 

17. 均 相 系统 经 历 一 个 可 逆 微 变 后 , d = UdN; 十 JNjaU;, 上 式 右边 


的 第 一 项 相当 于 热力 学 中 的 ,第 二 项 相当 于 热力 学 中 的 。 

18, 用 统计 热力 学 计算 得 到 NsO 气体 在 25 立时 的 标准 摩尔 炳 为 220.0 了 
KK~1l.mol™' ,由 热力 学 第 三 定律 得 到 的 是 215.2 J'K 1:mol 1!。 作 为 热力 学 数据 使 
用 ,较为 可 千 的 基 。” ,两 者 之 差 称 为 。 

19. 能 基 标 度 零 点 选择 的 不 同 , 对 热力 学 量 有 影响 ,而 对 热力 学 最 


置 备 五 章 统计 热力 学 初步 。197 。 


无 影响 。( 选 填 “YY "FH" “6” “A "GY “Cym”。) 
20,《 选 自 天 津 火 学 1999 年 考研 试题 ; 
(1) 独立 子 系统 的 热力 学 能 上 与 配 分 函数 了 的 关系 式 为 效 城 子 系 
统 的 粹 与 配 分 函数 9g 的 关系 式 为 _，。 
C2) NO 分 子 在 平 , 转 \、 振 三 种 运动 的 第 一 激发 态 上 的 统计 权重 & 


Br 一 + 0 

(3) 25 人 0 Pa 时 1 mol NO 气体 (理想 气体 ) 中 分 子 的 乎 动 配 分 应 数 g 
(已 知 玻 尔 兹 曼 常量 上 二 1. 380 7X10 J"K ', 普 妆 克 常量 有 二 6. 626X 
10 “Js 多 计算 出 具体 数值 )。 

21.( 选 自 清华 大 学 1999 年 考研 试题 ) 根 据 Boltzmann 分 布 定 律 ,在 最 福 然 分 
布 时 ,分 布 的 两 个 非 简 并 能 级 所 和 6 上 的 分 子 数 之 比 mAms = 。 

22. 系统 的 正则 配 分 函数 定义 为 .。 式 中 的 为 系统 态 / 的 能 量 。 

四 .计算 题 

1. HCL 分 子 的 振动 能 级 间隔 As 一 5.94X10 2 了 计算 298 K 时 基 一 能 级 和 
其 较 低 一 能 级 上 的 分 子 数 之 比 。 对 于 1: 分子 As, =0 43X10-2 下 请 非 同样 计算 。 
(已 知 琉 尔 兹 遇 常 量 上 一 1.38X10-2 本 民 -:。) 

2.《 选 自 四 川 大 学 2000 年 考研 试题 )]; 分 子 的 振动 能 级 间隔 是 0. 426X 10- 2 
], 则 在 25 作 时 ,两 相 邻 振动 能 级 分 子 数 之 比 .( 已 知 玻 尔 兹 曼 常 量 上 =1, 38 基 
10 3K 1,) 

3. 计算 1 000 及 ,101 325 Pa 时 ,1 mol H; 分 子 的 平 动 配 分 浅 数 , (已 知 HH; 的 
摩尔 质量 为 2.016 g'mol -站 一 5. 626 X10 J]:s, =]. 31X10" J]:K :iy 

4 已 知 Ttg) 的 谐振 频率 为 6. 427X10?s7!, 试 计算 Itg) 的 振动 特征 温度 及 
300 K 时 的 振动 配 分 函数 g,。 {已 知 =6. 626X10-*Jrsyk=l. 381X10 53] 
K-11) 

5. 已 知 HI 的 转动 惯量 为 42, 70X10 ”kg*m?; 谐 振 频 率 为 66, 85 X10!: 5-1， 
试 计算 100 它 时 HI 分 子 的 转动 配 分 函数 9% 和 振动 配 分 函数 4。( 已 知 朋 二 6. 626 
X10 9] 下 二 .381X10 TK!) 


6. 用 式 S., 一 RI 二 In Gm | 计算 Ar 在 25 心 时 的 标准 炳 . (已 


知 Ar 的 摩尔 质量 为 39. 95 gmol ', 庆 二 1, 38X107”]*K 1!,h=0.662 6X10 3 
J*s.) 

五 ,证明 题 

试 由 人 一 | 茎 ] 及 = 87?| 2 各 和 | ， 出 发 , 推 证 对 单 原子 理想 气体 Cr. 


.198 。 轨 项 士 生 入 音 考试 ， 物 理化 学 重点 热点 导 引 与 解 题 训练 


六 ,问答 题 
1, 玻 尔 兹 受 分 布 律 的 应 用 条 件 是 什么 ? 
2. 统计 热力 学 有 哪些 基本 假设 ? 


如 综 合 颖 习题 答案 


一 ,是非 题 
l.v 2. 3. X 4- X 5.v 6. 7. V 
B. 9. il 1 vv 14v 


二 、\ 渤 择 题 

1.B 2.C 3. 扩 4. 及 $. 也 6.A 7.A 
8.A 9.B 10.0C 

三 ,填空 题 

1. 热力 学 


2. 人 当 六 一 oe 的 极限 情况 下 ,在 实际 系统 中 任何 力学 量 的 长 时 间 平 均值 
Cry 等 于 系 综 平 均值 ( 避 }, 只 要 统计 系 综 和 实际 系统 的 热力 学 状态 及 环境 完全 
相同 。(Gi) 孤立 系统 的 全 部 可 能 达到 的 量子 态 是 等 概率 的 ， 


3.g- ge- 4. 简 并 度 56 6. 平 动能 级 
7.2J 十 ] 1 ”名 分 布 9. 27 216 10. 
11. 确 定 确定 确定 12 Ps Dge *" 


13, 不 同 14.8—= gp"b' Ber Hs 15- 大 平 动 ” 振动 
16. 1 17.30, 一 pdV 18. 前 者 ”残余 坪 
19.U0,H,.AG SCyn 


Er] 


号 | 一 


20. (DU = Mer| 号 了 5S= Nkln 蕊 + 未 +NR (Waa g= 
1 g:=! 
(3)3, 93 X 10” 
MN. 一 5 de _ 

四 、. 计 工 题 


1. 解 (1) 对 于 振动 , 5 一 1 


N, elT 


i 一 /iT 一 
T < 一 一 F== 已 = 一 
NN, eh 


协 人 第 五 章 ”入 计 热 力 旨 初步 + 199 ， 


| —23 一 了 
一 日， , -KK K — |4, 
5, 十 六 1 ] 7 B10 ] X294 lap 14 5. 33X 10 ?a0 


e 
(2》 对 于 工分 子 ; 同 理 有 
x = X10 MA, 28X10 HK™ lx 58 0, 351 


j . 


2. 解 ”振动 能 级 , g; = 1 


N, 6 一 Tit 了 


二 一 一 一 -一 让 
cI 


让 3 
3. 解 一 VI 2 -| 
将 H: 锡 为 理想 气体 , 先 算得 H: 分 子 的 质量 及 性 积 了 
_2.016Xx 10- kg*mol™! 
6. 022 X10 mol 
Tr 1 mol x 8. 314 J"K imol xl 000 K 
101 325 Pa 


代 人 吕 计算 式 , 解 得 : 
人 一 1. 396 XX 10% 


一 一 一 串 | 
BR wm 一 0.426X]10 AO. BX10 J-K x KN, 355 


尼 


—3. 348X10-° kg 


=0.082 05 in? 


_ hy FC6,626X107:)X(6. 427X10)] 
4 解 .一斑 -|[ 13.81 X10°* | =308.4K 
eT B Ma. Kit2xw to KY 
eT 一 一 ec 一 小 931 


(6. 626 2X10 * J:s): _ 
8X3.141 :XC42, TOX10 Ss kgem’) x (1, 381 X10 JeK™:) 


9. 430 K 
373. 15 K 


J = T/o, Txo 40 KEK™ 3 57 


及 二 hy =[ 半 662 Sx 10 3) x (C66, 85 X10 
T Ek 一 


13. 81X 10—7 ] R=3 209 K 
eB 所 一] 0 次 二 了 全 15 KK» 


9, 一 本 ET 0. 013 57 


9 —{]—e- ?2 Ka73 15 K-11. O00 2 
_M 39.95X10 kg _ -at 
6. 解 m= F = op io 一 6.634X10 "kg 
RI BB. 314X298.15 


二 一 二 一 二 3 


5 {aN x6., BAX1O 13, BIXIO “x208.15)"t x 0. 024 46 
= , i ed ee A 
号 一 党。 a (6, 626X 10- H)I x 6, 022 X10 ] 


J*K lemol l=154.7 本 攻 -1maol-1 


,200。 畏 硕 士 生 入 学 考试 ，。 物 理化 学 重点 热点 导 引 与 解 题 训练 


五 .证 明 题 
证 明 ”因为 理想 气体 系统 为 非 定 正 的 独立 体 子 系统 , 故 有 
2=Ni 
3lnz 
代 人 UU 一 Tr| “守则 
3 
fr 一 ET 9 ln 可 NeT’| 2 
TT VN ” 
9 一 Gd 对 单 原 子 理想 气体 只 有 平 动 ,而 无 转动 .振动 
| 2 2 
9d 计 | A 
DnmgkT 32 
代 人 UU = NAT? 2 -were he dl = SNAT 
Ez ,< 
出 Us = FRT 
3 
: 引 RT 3 
Cr 一 | 一 | 一 2 一 二 RR 
Ee 
六 .问答 题 
1. 和 葵 独立 子 系统 。 


2. 答 人 当 入 一 oo 的 极限 情况 下 ,在 实际 系统 中 任何 力学 量 的 长 时 和 间 平 
均值 (Gr? 等 于 系 综 平 均值 (CC)， 闪 圳 统 计 系 综 和 实际 系统 的 热力 学 状态 及 环境 
完全 相同 。 

(iD 孤立 系统 的 全 部 可 能 达到 的 量子 态 是 等 概率 的 .用 于 N,Y, 了 一 定 的 封 
闭 系 统 时 可 表述 为 ;能 量 相同 的 各 量子 态 有 相同 的 概率 。 


第 六 章 ”化 学 动力 学 基础 


雇 基 本 原理 及 公式 


1 化 学 反应 速率 的 定义 


{1) 反应 的 转化 速率 的 定义 
设 有 化 学 反应 ,其 计量 方程 为 


0 一 SB 
该 化 学 反应 的 转化 速率 可 由 下 式 定 尺 为 
def de 
上 


出 
反应 的 参与 物 的 物质 的 量 为 nm 时 , 因 有 路 = 


Ei 1 gm 
下 
式 中 ，§ 为 化 学 反应 进度 ;i 为 反应 时 间 ; 为 化 学 反应 转化 速率 ， 
(2) 定 容 反应 的 反应 速率 
对 于 征 容 反应 ,反应 系统 的 体积 站 不 随时 间 而 变化 , 则 B 的 物质 的 量 请 上 度 


中 一 好 ,于 是 有 


9， 上 式 可 改写 上 


si dE _ V de 
df 加 中 
, . | def £ 1 dc 
和 Ty 
上 式 作为 定 容 反 应 的 反应 速率 5 的 常用 定义 。 
由 上 式 , 对 反应 
ea 上 十 如 一 TY 十 xZ 
1 da _ l de 1 dy 1 dz 


式 中 ,一 人、 一 5 叫做 反应 物 A,B 的 消耗 速率 ， 
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do 5 叫做 生成 物 阅 .2 的 增长 速率 


dey 
dr 
_ dz 
dd 
在 气相 反应 中 ,常用 混合 气体 组 分 的 分 压 的 消耗 速率 和 增长 速率 来 表示 反 
应 速率 , 若 为 理想 混合 气体 : 则 有 ps = ceRT，, 于 是 有 


dpe 


def riao 一 Ha 
Th EE 
Ha 


z, 通常 丈 为 A 的 动力 学 转化 率 , 当 反应 系统 为 定 容 时 , 风 有 
QeA dxa 
Ch = Chotl CO— TA) 以 上 一 一 = 


2. 反应 速率 与 浓度 的 关系 


(1) 反应 速率 与 浓度 关系 的 经 验方 程 

对 于 反应 : a 十 内 一 一 y 了 十 守 

其 反应 速率 与 物质 的 县 浓度 的 关系 可 通过 实验 测定 得 到 ， 

ua 一 Rachek 

该 式 叫 化 学 反应 的 速率 方程 或 吓 化 学 反应 的 动力 学 方程 。 式 中 ,w, 8 是 对 反应 物 
入 及 蝇 的 反应 级 数 , 而 a 十 二 nn 叫 反应 的 总 级 数 , 岂 对 反应 物 太 的 宏观 反应 
速率 系数 。 

注意 ,对 理想 混合 气体 反应 , 当 用 组 分 B 的 分 于 随时 间 的 消耗 或 增长 速率 
表示 反应 速率 时 ,者 以 嫩 ,, 表示 速率 系数 , 则 有 

ky, = hg CRIY!™" 

式 中 ,如 ,. 为 理想 混 从 气体 反应 中 同一 组 分 用 物质 的 量 浓度 cc 表示 的 速率 系数 ;n 
为 芭 应 总 级 数 。 

《2) 反应 速率 方程 的 微分 和 积分 形式 

也 一 级 反应 

车 实验 确定 某 反 应 物 A 的 消耗 速率 与 反应 物 A 的 物质 的 量 浓 度 的 一 次 方 


咏 昔 过 章 ”化 学 动 为 尝 基 础 904. 


成 正比 , 则 为 一 级 反应 ,其 微分 速率 方程 为 


| 


设 crs 为 1 二 0 时 反应 物 的 浓度 , 则 其 积分 速率 方程 为 


= 
:二 信阳 人 


1 1 
或 f 一 Er ln ]— x 
一 级 反应 的 特征 
GD 反应 速率 系数 到 的 单位 为 [:] '; Ki 反应 物 A 的 反应 的 半衰期 ar 一 
,与 初始 浓度 ce 无关， (it In (ea)-{t) 图 为 一 直线 。 
@ 二 级 反应 
GD 反应 物 只 有 一 种 的 策 况 


若 实 验 确定 其 反应 物 A 的 反应 速率 与 A 的 物质 的 量 浓度 的 二 次 方 成 正比 ， 
即 为 二 级 反应 ,其 给 分 速率 方程 可 表述 为 


其 积分 速率 方程 为 
;一 | 工 - -| 
ka CA TAD 
或 :一 RacAotl — Ta) 
(ii) 反应 物 有 两 种 的 情况 
如 反应 ca 由 十 上 一 3 十 二 


若 实验 确定 ,反应 物 A 的 消耗 速率 与 反应 物 A 及 了 3 各 自 浓 度 的 一 次 方 成 正比 ， 
则 总 反应 级 数 为 二 级 ,其 微分 速率 方程 可 表述 为 


Qe, 
以 一 一 如 一 此 CE 


其 积分 速率 方程 为 


AcA — EACH 


也 
eh,D 避 CA CA 
] caotl 一 Zh) 
或 : TB ln 加 
起 a CE CB,0 a 同人 
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入 十 B 一 ~Y 十 Z 
其 积分 速率 方程 为 


了 《cao — Cas ICR,D 
Ra CCa.o 一 Cp.o) Coca — CA) 


1 (CAD FE £607 


1 cb — ZA) 
= ~- 1 
或 ka COCA, 一 Ce.n) ™ 《ce 一 Ca mTA) 


只 有 一 种 反应 物 的 二 级 反应 的 特征 
(i) 二 级 有 反应 的 速率 系数 的 单位 为 [站 [Le 


(ii) 反应 物 A 的 半衰期 4 一 一， 即 二 级 反应 的 反应 物 A 的 半衰期 与 和 
始 浓 度 cx 成 反比 ; 


(iii) 二 -人 zy 图 为 一 直线 ， 
辐 n 级 反应 
反应 ， 丰 一 一 ~ 下 


苛 对 A 是 ”级 反应 , 则 其 微分 速率 方程 为 


9 (ca,o A Ch.o) 


Va = Hr = kacs 


其 积分 速率 方程 为 
= | 
bcs bs i) DD 
1 1 一 (1 一 TTA)" 
或 de re 


nn 组 反应 的 半 玲 期 汐 


[CE EY 


tin 一 i 《下 天 ] 
(3) 建立 反应 速率 方程 的 方法 
CD 积分 法 
积分 法 ( 汰 试 法 或 必 图 法 ) ,该 法 是 将 所 得 实验 数据 (通常 是 反应 物 起 生成 物 
的 浓度 随 反 应 时 间 变化 的 对 应 关系 ) 分 别 代 人 一 ,二 级 反应 的 积分 速率 方程 中 ， 
车 代入 某 级 反应 的 积分 速率 方程 中 求 得 相应 的 速率 系数 不 随 反 应 物 浓度 而 变 ， 
保持 为 常数, 则 证 实 该 反应 为 基 级 反应 .或 作 ln {ca)-{:) 图 及 作 二 于-{t} 图 为 直 


线 , 则 分 别 为 一 级 及 二 级 反应 。 
包 微分 法 


nn- 全 


ln {en} ~ In {cas} 


no 二 
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rr rer rr 


镶 半衰期 法 
除 一 级 反应 外 ,对 某 反 应 ,如 以 琴 个 不 同 的 开始 请 声 (ca (caw); 进行 实 
验 , 分 别 济 得 半衰期 为 Ctya) 及 ttyz);,， 则 有 


in {fab — ln {tse}s 
加 fear — In {ca.o.1} 


n== 14+4 


出 隔离 法 
对 于 二 种 或 二 种 以 上 的 反应 物 的 反应 ,例如 
一 a = kacs eB 
则 和 需 分 别 确定 2.8 值 ,采用 隔离 法 ,其 原理 是 ;例如 先 确 定 «, 则 实验 过 程 中 使 BB 
的 浓度 比 各 的 深度 大 大 过 量 , 于 是 在 反应 过 程 中 B 的 波 度 变化 极 小 ,可 视 为 党 
数 , 则 有 


de t 
一 科 一 Echka = Race 


因为 cs 为 常数 ,所 以 寿 亦 为 常数 ,这 样 就 可 利用 以 上 的 者 种 方法 确定 ,对 有 , 亦 
采用 辐 样 方法 使 A 的 浓度 比 悍 的 浓度 大 灰 过 量 ,就 可 确定 有 


3. 反应 机 理 及 元 反应 


(1》 反应 机 型 

反应 机 理 研 究 的 内 容 是 揭示 一 个 化 学 反应 由 反应 物 到 生成 物 的 反应 过 程 中 
究竟 经 历 了 哪些 真实 的 反应 步骤 ,这 些 真实 反应 步骤 的 集合 构成 反应 机 还 ,而 总 
的 反应 , 则 称 为 总 包 反 应 ， 

(2) 元 反应 与 反应 分 子 数 

反应 机 理 中 的 每 一 步 都 代表 反应 的 真实 步骤 , 称 之 为 元 反应 .元 反应 中 实际 
参加 反应 的 反应 物 的 分 子 数 , 称 为 反应 分 子 数 . 反 应 分 子 数 可 区 分 为 单 分 子 反 
应 ,又 分 子 反 应 ,三 分 子 皮 应 ;四 分 于 反应 几乎 不 可 能 发 生 ; 因 为 四 个 分 子 隔 时 在 
空间 某 处 相 磁 挤 的 概率 实在 是 太 小 了 ， 

注意 ,不 要 把 反应 分 子 数 与 反应 级 数 相 混淆 ， 它们 是 两 个 完全 不 同 的 物理 
念 ,前 者 是 元 反应 中 实 球 参 加 的 反应 物 分 子 煞 ,只 能 是 1.2.3 这 样 的 正 整数 ;而 后 
者 是 反应 速率 方程 中 浓度 项 的 震 指 数 ,可 以 为 正 数 、 负 数 、 整 数 或 分 至 

《3) 元 反应 的 质量 作用 定律 

对 总 包 反 应 ,其 反应 的 速率 方程 必须 通过 实验 来 建立 , 即 通过 实验 来 确定 参 
与 反应 的 各 个 反应 物 的 级 数 ,而 不 能 由 反应 的 计量 方程 的 化 学 计量 数 直 接 写 出 ， 

而 对 元 反应 , 它 的 反应 速率 与 元 反应 中 各 反应 牺 浓 度 的 午 薪 积 成 正 此 ,其 中 
各 反应 物 浓 度 的 大 指数 为 元 反应 方程 中 各 反应 物 的 分 于 数 ,这 一 规律 称 为 元 反 
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应 的 质量 作用 定律 。 
4. 反应 速率 与 温度 的 关系 
人 1) 阿 仑 尼 乌 斯 方程 
阿 仑 尼 乌 斯 (Arrhenius) 通 过 实验 研究 洪 出 反应 的 速率 系数 与 温度 的 关系 
式 为 
ka -exp | 一 藻 | 


式 中 ,EE, 称 为 活化 能 , 右 则 指 [ 数 ] 前 参量 .应 用 时 , 阿 仑 尼 乌 斯 方程 订 变 换 成 多 
种 形式 ,把 上 式 应 用 于 主 反应 物 态 ,并 取 对 数 对 温度 了 微分 ;得 
dln ft 。 戌 
dT RT? 
者 视 五, 与 温度 无 关 , 把 上 式 进 行 定 积分 和 不 定 积分 ,分 别 有 
Ras 如 | 1 1 


i RR 
Ek, 
In fA) 一 一 次 十 下 (有 


(2) 活化 能 E, 及 指 前 参量 所 
中 活化 能 EE 及 指 前 参量 名 的 定义 
按 IUPAC 的 建议 ,通常 采用 阿 仓 尼 乌 斯 方程 作为 已 及 名 的 定义 式 , 即 


def dln {8,} 
E, === RT dr 


def 
hm hexp (CE,/RT) 


加 托 尔 归 对 元 反应 活化 能 的 统计 解释 
E, = Et) — (E; 

式 中 ,，《E*) 为 活化 分 子 (发 生 反应 的 分 子 ) 的 平均 嵌 尔 能 是 ,(E) 为 反应 物 分 子 
的 平均 摩尔 竟 量 .注意 ,不 要 把 对 活化 能 的 统计 解释 与 活化 能 的 定义 相 混 湛 . 

5. 复合 反应 的 动力 学 

(1) 基本 型 的 复合 反应 

名 平行 反应 

有 一 种 或 几 种 相同 反应 物 参 加 的 向 不 同方 向 进行 的 同时 存在 的 反应 称 为 平 
行 反应 ， 

设 有 一 平行 反应 ， 
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”YY( 主 产物 ) 
Z( 副 产物 》 
若 两 个 反应 都 是 单 分 于 反应 (或 一 级 反应 ), 则 有 


dry de 
二 = 证 CAy Te = koca 


Qe 起 dey dcz 


-= ken = Ch + ha)en 
其 积分 速率 方程 为 
或 :一 下 十 世 阳 工 二 元 


即 反 应 分 子 数 相 同 的 两 元 反应 (或 级 数 相同 的 两 总 包 反 应 ) 的 平行 反应 , 当 cr,。 
三 0 及 czw 一 0 时 其 主 \ 副 产物 浓度 之 比 等 于 其 速率 系数 之 比 。 
名 对 行 反应 
正 、 北 方向 同时 进行 的 反应 叫 对 行 反应 ;又 称 为 可 逆反 应 。 
设 有 一 对 行 反 应 
AT 


式 中 , 息 、-: 分 别 为 正道 反应 的 欲 讽 速率 系数 。 
老 正 、 这 反 度 生 是 站台 了 下 肛 ( 下 为 “要 区 用 


正 问 反 应 ,A 的 消耗 速率 , 一 到 二 ca 
逆向 反应 ,和 A 的 增长 速率 ， oe = kicy 


则 上 述 对 行 反应 A 的 净 消耗 速率 ; 一 Se 一 he 一 ic 
其 积分 速率 方程 为 


:ll Th 上 
| 十 -i 上 RCO Ck; 二 RE 


对 行 反 应 的 正 . 遂 反 应 的 活化 能 与 定 容 反应 的 反应 热力 学 能 [ 变 ] 的 关系 为 
Er — Ew = AU.(T) 

怨 连 串 反应 

当 一 个 反应 的 部 分 或 全 部 生成 物 是 下 … 个 反应 的 部 分 或 全 部 反应 物 时 的 反 
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立 称 为 连 串 皮 应 。 
设 有 一 连 串 反应 


A .np 和 


车 两 步 反应 均 为 单 分 子 反应 (或 为 一 级 反应 ) ,出 
A 的 消 耗 速率 ， -Se 一 he 


YY 


B 的 卉 长 速率 : SEE 一 ch 一 和 aa 


立 的 增长 速率 ， SS: = hc 
由 上 述 微分 巡 率 方程 积分 或 解 微分 方程 可 得 
Ca CAoe 


kl 


一 二 一 生 
ep 一 区 ， (Ce 
起» &] 


"ee 2 


cy = enol 1 — Ke ee" 
: 忆 一 名 
在 巡 捉 反应 中 ,车 其 中 有 一 步 的 速率 系数 对 总 反应 媚 率 起 着 决定 性 影响 , 即 
请 之 速率 控制 步骤 。 
(2) 复合 反应 速率 方程 的 近 仙 处理 法 
考 感 如 下 的 由 一 对 行 反 应 与 一 连 串 反应 组 合 而 成 的 复合 反应 ， 


A 


B Y 


一 1 


其 速率 方程 的 建立 ,可 采用 近似 处 理 法 。 

中 稳 太 近似 法 

对 上 述 复合 反应 中 , 若 所 近 (&_, 十 刀 )， 即 在 给 年 的 复合 反应 中 ,中 全 先是 
非常 活 波 的 ,所 以 反应 系统 中 ,中 间 物 B 一 般 不 会 积 育 起 来 , 比 之 反应 物 或 产物 
的 浓度 中 间 物 B 的 浓度 cs 是 很 小 的 ,所 以 可 近似 地 看 散 不 捕 时 间 而 变 ,用 教学 
式 表达 就 是 


dt 
中 间 物 浓度 不 随时 间 而 变 的 阶段 称 做 稳 态 。 
例如 ,以 给 定 的 复合 反应 为 例 , 若 各 步 均 为 单 分 子 反 应 (或 一 级 反应 》, 有 
des 
一 一 一 一 Rica 一 ch 


dz 


Ge 
下 一 此 
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d 
而 由 稳 态 近似 法 = 有 cA 一 (ki 十 轴 )ca 一 0 


有 提 一 有 十 友 
代 人 上 述 微分 方程 ,得 


dey 二 ,上 | 
或 di 大 二 


加 平衡 态 近 似 法 

对 上 述 复 合 反 应 ,假设 如 宝刀 及 上 不, 净 和 , 即 在 给 定 的 复合 反应 中 假定 3 
EY 为 速率 控制 步骤 ,在 此 步 台 之 前 的 对 行 反 应 可 预先 较 快 地 达成 平衡 ， 
从 而 有 


CB 
CA 
YY 为 速率 控制 步 统 , 且 为 单 分 子 反 应 (或 一 级 反应 ), 则 有 


Ee 
一 是 下 CA 


一 KA,， 即 ch 一 Ke 


起 


区 ， 忆 


(3) 链 反 应 

人 @ 链 反应 的 共同 步 了 

链 反应 的 共同 步骤 一 般 分 为 三 步 , 即 链 的 引发 ; 链 的 传递 ; 链 的 终止， 

加 链 反 应 的 分 类 

按照 链 传 递 时 的 不 同 机 理 , 可 以 把 链 反 应 区 分 为 直 链 反应 和 支 链 反 应 ,前 者 
是 每 消耗 一 个 活性 质点 (自由 基 或 自由 原子) 只 产生 ~ 个 新 的 活性 质点 ;后 者 是 
每 消耗 一 个 活性 质点 同时 可 产生 两 个 或 两 个 以 上 的 新 的 活 储 质 点 。. 

图 爆炸 反应 

曝 炸 反应 分 为 两 种 ,一 为 热 爆炸 ,一 为 链 强 炸 。 

热 爆 炸 是 由 于 反应 大 量 放 热 而 引起 的 .因为 反应 速率 系数 与 温度 是 指数 孙 
数 关系 如 一 如 exp | 一 久 】 ， 如果 释 放出 的 反应 热 不 能 及 时 传 出 , 则 造成 系统 
温度 急剧 升 高 ,进而 反应 速率 变 得 更 快 , 放 热 更 多 ,如 此 发 展 下 去 ,最 后 导致 烛 
省。 

链 爆 炸 是 由 支 链 反应 引起 的 , 随 着 支 链 的 发 展 , 链 传道 物 (活性 质点 ) 剧 增 ， 
反应 速率 意 来 请 大 ,最 后 导致 如 炸 ， 
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6. 修 化 剂 对 反应 速率 的 影响 


(1) 众 化 齐 的 定义 

1977 年 ,IUPAC 推荐 的 定义 是 :存在 少 是 就 能 显著 加速 反 应 而 本 身 最 后 并 
无 损耗 药物 质 称 为 该 反应 的 催化 剂 。 

(2) 催化 作用 的 共同 特征 

中 催化 剂 不 能 改变 反应 的 平衡 

催化 剂 参 加 化 学 反应 ,加 速 了 反应 向 平 衔 的 到 达 , 但 不 改变 反应 的 平衡 状 
态 , 即 催化 剂 的 加 人 不 能 改变 标准 平衡 常数 天。 

地 催化剂 为 反应 开辟 了 一 条 新 途径 ,降低 了 活化 能 

催化 销 的 加 入 为 反应 开辟 了 一 条 新 途径 ,反应 梁 新 途径 与 原 途 径 则 时 发 生 ， 
但 新 途 禹 比 原 途径 降低 了 活化 能 ,从 而 加 速 了 化 学 反应 。 

地 催化 旗 具 有 选择 件 

例如 ,乙醇 燕 气 以 AbD: 或 ThO: 为 俱 化 剂 时 主要 反应 是 脱水 ;以 CdOD .MgO。 
或 Cu 为 催化 剂 时 主要 反应 是 脱 氨 , 即 


lOs 或 Tha。 
ds 或 Thoz C,H, + HO 


CeHOH (gEg) 3 
MD CHO+ HH, 


催化 剂 的 上 述 作用 叫 选 择 性 。 

《3) 催化 反应 的 分 类 

催化 剂 与 反应 物 及 生成 物 同 处 一 相 ( 气 相 或 液 相 ) 的 反应 称 为 均 相 储 化 , 殿 
化 剂 与 反应 物 及 生成 物 处 在 不 同 相 (如 气 - 固 相 、 固 - 液 相 ) 称 为 多 相信 化 (或 非 均 
相 催化 ) 。 

此 外 ,催化 反应 还 可 根据 催化 大 的 类 型 分 为 : 酸 碱 售 化 、 络 合 催化 、 随 催化 、 
金属 催化 ,氧化 物 催化 等 。 

4) 固 栖 催化 剂 的 基本 知识 

也 固体 催化 剂 的 组 成 

固体 催化 剂 通常 由 三 部 分 组 成 , 即 生 催化 剂 十 助 催 化 剂 士 载体 

主 催 化 剂 是 催化 剂 的 活性 主体 ; 肌 催 化 剂 本 身 无 活性 (不 是 绝对 的 无 活性 ) 
但 可 提高 催化 剂 的 活性 或 机 械 强 庶 ; 载 体 则 起 着 对 主 催化 剂 和 助 但 化 剂 的 承 藏 
作用 或 扩大 表面 积 的 分 散 作 用 。 

尼 催 化 痢 的 寿命 .中毒 及 再 生 

催化 剂 使 用 时 间 长 短 称 为 催化 剂 的 寿命 ; 某 些 物质 可 使 催化 斌 失去 活性 , 叫 
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健 化 剂 的 中 沽 ,又 分 为 暂时 中 毒 和 永久 中 性 ;暂时 中 毒 的 催化 剂 通过 荣 种 办 法 使 
其 恢复 活性 叫 催化 剂 的 再 生 。 


7. 光化学 反应 


@) 光化学 反应 

由 于 吸收 光量 子 41 个 光量 子 能 量 s 一 心 ) 而 引起 的 化 学 反应 称 为 光化学 反 
应 (一 般 的 化 学 反应 中 ,活化 能 车 分 子 热 运 动 的 相互 碰撞 来 积 侣 ,所 以 叫 芍 北 学 
反应 )。 

光化学 反应 的 过 程 可 表示 为 


入 


即 反应 物 在 第 一 步 中 吸收 光量 子 (# = hx) 叫 初 级 过 程 ,这 一 过 程 中 由 于 吸收 光 
量子 快 反应 分 子 A 从 基态 跃迁 到 激发 态 A- ,进一步 再 导致 和 种 化 学 过 程 或 物 
理 过 程 的 发 生 . 第 二 步 叫 次 级 过 程 。 

《2) 光化学 基本 定律 及 量子 效率 

光化学 第 一 定律 表述 为 :只 有 被 系统 吸收 的 光 才 可 能 产生 站 化 学 反应 。 不 裕 
吸收 的 光 { 迁 过 的 光 和 反射 的 光 ) 则 不 能 引起 光化学 反应 ,光化学 第 二 定律 表述 
为 :在 初级 过 程 中 ,一 个 光量 子 活化 一 个 分 子 。 

光化学 的 量 于 效率 #$ 定 义 为 


4 二 发 生 反应 的 分 子 数 
取 收 的 光子 棋 


$$ 可 以 等 于 1 ,大 于 1, 小 于 .但 包 数 光化学 反应 的 量子 效率 不 等 于 1， 

$ >> 1 是 由 于 初级 过 程 之 后 ,接着 又 进行 次 级 过 程 , 激 发 访 的 分 子 在 次 级 过 
竹中 可 以 引发 链 反应 ,此 时 上 可 以 大 到 10。#< 1 的 光化学 反应 是 , 当 分子 在 初 
级 过 程 吸收 光盘 子 之 后 ,处 于 激发 态 的 高 能 分 子 有 一 部 分 还 未 来 得 及 及 应 便 发 
生 分 子 内 的 物理 过 程 或 分 子 问 的 传 能 过 程 市 失去 活性 。 


3. 溶 小 中 的 反应 


(1) 芭 效 应 秋分 子 遭 遇 

溶液 中 的 每 个 反应 物 分 子 都 处 在 溶剂 分 子 构筑 起 的 笼 之 中 ,反应 物 分 子 与 
周围 洲 剂 分 子 通过 百 佘 次 碰 擅 才能 冲 出 旧 第 进入 新 笼 , 称 之 为 得 效应 ， 

当 外 在 两 个 不 同 的 第 中 的 两 个 反应 物 分 子 A 与 B 冲 出 旧 毓 而 扩散 至 新 笼 
中 遭遇 在 一 起 称 为 这 巡 ， 

(2) 扩散 控制 与 活化 控制 


hy A Ep 
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海 液 中 的 反应 大体 可 以 着 做 由 两 步 组 成 ;: (i) 反应 物 分 子 通 过 冲 出 旧 答 扩 
散 至 同一 个 答 中 遭遇 ; (tii) 碍 新 艇 中 遭遇 的 分 子 对 发 生化 学 反应 。 若 第 一 步 慢 
称 为 扩散 控制 ; 第 二 步 慢 称 为 活化 控制 。 


9. 反应 的 速率 理论 


(1) 简单 磁 挤 理论 (SCT) 

了 简单 磁 捉 理论 的 基本 假设 (模型 ) 

(i) 分 子 可 看 做 硬 球 , 无 内 部 结构 和 相互 作用 ;ki 及 应 分 子 必须 通过 碰撞 
才 可 能 发 生 反应 ; 《过 ) 并 非 所 有 磁 挤 都 能 发 生 反 亦 ,相互 碰 失 的 两 个 分 于 (简称 
分 子 对 ) 的 能 量 达 到 或 超过 某 一 定 值 e。( 阅 能 ) 时 ,反应 才能 发 生 , 这 样 的 碰 擅 称 
为 活化 确 撞 ;， (iv) 在 反应 过 程 中 ,反应 分 子 的 运动 速度 分 布 始终 遵守 走 克 斯 韦 - 
玻 尔 兹 曼 分 布 。 

四 简单 碰 擅 理论 的 基本 会 式 

从 简单 碰 擅 理论 的 基本 假设 出 发 ,推出 理论 公式 ,可 用 以 下 教学 式 表达 


— SET V1 ppr 
,二 Po Te e™n 


式 中 ,了 为 概率 因 于 ;ons 为 碰撞 截面 ;£ 为 A.B 分子 的 折合 质量 ; 工 为 阿 优 加 德 
罗 常 量 ;& 为 玻 耳 冀 曼 常量 ;上 = Lso 称 为 摩尔 阔 能 。 
(2) 活化 络 合 物理 论 (CACT) 


中 基本 概念 
设 以 双 分 子 反应 为 全 
A 二 +BC—*AB+C 
反应 过 程 中 随 着 入 .B.C 三 原子 相对 位 置 的 改变 形成 活 / 
化 结合 物 (过 波状 态 )， 0 


和 十 BC 一 一 (有 ABC) 一 =ABC 本 [ 四 

把 上 述 反 应 过 程 中 的 A.B 和 C # 全 如故 有 了 和 全 Bb 

成 的 系统 厦 做 是 一 个 量子 力学 实体 , 称 之 为 超 分 子 ， 

超 分 子 势能 巨 与 其 中 各 原子 的 相对 位 置 有 关 , 如 图 

6-1 所 示 , 是 Ra、Rsc 及 8 的 函数 , 即 (oe 
五 一 ECRs, Rec,)) co ,Rac 《Rac 和 时 ,相当 

当 0 一 180* 时 ( 即 A 分 子 与 BC 分子 发 生 共 绕 袖 按 ), 则 了 人 十 的 状 者/ 当 hoc 

E = ECRs, Ra) 于 ABA+C 的 状态 ) 


所 上述 的 函数 关系 (具体 关系 ,求解 超 分 子 的 柱 定语 方 
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程 而 得 ) ,以 呈 为 纵 坐 标 ,Rs ,Resc 为 模 举 标 作 图 可 得 
势能 面 ( 见 图 6-2)。 

地 活化 络 合 物理 论 的 基本 假设 

该 理论 提出 如 下 的 基本 假设 (模型 )， 

( 在 制作 势能 面 图 时 可 采用 玻 思 - 奥 本 海 默 近 
似 ; 《ip 在 势能 而 上 , 几 从 反应 物 区 挤 发 越过 能 伏 的 
超 分 子 都 可 变 为 产物 ; tii 反应 物 分 子 的 能 量 服从 
淤 克 新 韦 - 履 尔 兹 曼 分 布 ,活化 结合 物 的 物质 的 量 浓 
度 可 按 平 衡 理论 来 处 理 : tiv) 超 分 子 斋 越 能 笃 的 规 
律 服 从 经 典 力学 ,量子 效应 可 以 忽略 不 计 。 图 65-2 势能 面 

(3 活化 结合 物理 论 的 数学 表达 式 

对 双 分 子 芭 应 ,由 理论 的 基本 假设 出 发 ,得 到 理论 的 基本 公式 , 即 数学 表达 
式 如 下 

(i) 统计 热力 学 表达 式 


7 do caB yA VY Ap” 
k= LL ， SE” IRT 
“ h rd ” oa " 


式 中 , 为 粒子 在 基态 时 的 配 分 函数 ,VY 为 系统 体积 ,A 后 为 由 处 于 基态 的 反应 
物 生 成 活化 络 合 物 的 摩尔 能 量 差 有.h, 上 分 别 为 玻 尔 北 显 常量 、 普 朗 克 常量 及 阿 
伏 加 德 罗 常 量 。 
Ki 热力 学 表达 式 
对 级 分 子 理 想 气 仁 反 应 
= 好 [时 
站 


本 
exp (A.99'+ /RYexp [- < 和 -| 


式 由 ,和 万 8 及 AS8- 分 别 为 由 反应 物 A.B 生 成 活化 络 合 物 AB+ 的 摩尔 活化 
始 .摩尔 活化 业 。 


妃 考试 重点 及 热点 


【考试 重点 】 


(1) 堆 级 ,一 级 ,二 级 反应 速 府 方程 及 其 积分 速率 方程 的 应 用 。 

《2) 应 用 积分 法 ,微分 法 ,半衰期 法 及 陪 离 法 等 方法 建立 反应 的 速率 方程 。 

《3)1 阿 仑 尼 乌 斯 方程 的 各 种 形式 及 其 应 用 ,反应 的 麻 尔 活化 能 的 计算 。 

(42 平行 反应 对 行 反 应 等 的 积分 速率 方程 的 应 用 《主要 为 1 一 1 级 反应 )。 

(5) 应 用 平衡 态 近 似 法 及 条 态 近 似 法 推导 或 证 明 机 理 速率 方程 :推导 表现 
活化 能 与 元 反应 活化 能 的 关系 。 
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【考试 热点 ] 


41) 化 学 反应 转化 速率 的 定 祥 。 

(2) 化 学 反应 速率 的 定义 ;用 不 同 反应 参与 物 表示 的 反应 物 的 消耗 速率 , 产 
物 增 长 速率 同 的 关系 ， 

(3) 反应 级 数 的 物理 意 立 。 

(4) 反应 速率 系数 的 物理 意义 ,不 同 级 数 的 反应 速率 系 数 的 单位 。 

(5) 用 不 同 反 应 参与 物 ( 反 应 物 或 产物 的 计量 系数 分 别 为 a.5,y,z ) 表 示 反 
应 速率 时 其 速率 方程 中 的 速率 系数 之 间 的 关系 。 

(6) 零 级 、 一 级 ,二 级 及 应 的 特征 (特别 是 它们 的 半衰期 特征 )。 

《7) 活化 能 的 定义 式 。 

(8) 托 尔 曼 对 活化 能 的 统计 和 解释。 

(9 元 反应 的 概念 

C10) 元 反应 的 上 反应 分 子 数 的 概念 。 

(11) 质量 作用 定律 。 

(12) 连 串 反应 及 反应 速率 控制 步 驴 的 概念 ， 

(13) 链 及 应 的 共同 步 怠 ; 链 反 应 的 分 类 ，。 

(14) 热 爆炸 与 链 爆 炸 ， 

C15) 恺 化 剂 的 定义 。 

(16) 催化 作用 的 共同 特征 。 

017) 催化 作用 的 基本 知识 : 主 催化 剂 、. 助 俱 化 剂 .载体 ,中 毒 及 再 生 。 

《18) 热 化 学 反应 与 光化学 反应 的 概念 。 

C19) 光化学 反应 的 第 一 定律 和 第 二 定律 。 

(20) 量子 效率 及 其 大 于 1 和 小 于 1 的 解释 。 

(21) 萄 光 及 克 光 。 

(22) 牧 效 应 .分 子 遭 遇 等 的 概念 ;溶液 中 反应 揭 扩 获 控 制 与 活化 控制 的 概 


(23) 看 球 磁 德 论 的 基本 很 设 ,六 能 的 概念 ,概率 因子 的 概念 。 

(24) 活化 结合 物理 论 的 基本 假设 ,过 波状 态 , 势 秀 面 , 堵 点 ,能 刍 , 最 低 反 应 
能 量 途 径 ,活化 炉 , 活 化 焙 等 概念 。 

(25) 对 硬 球 碰 擅 理 论 及 活化 络 合 物理 论 的 评价 。 


中 直 型 例题 
例 I 二 甲 配 的 气相 分 解 是 一 级 反应 ,CH,OCH; (gj) 一 >CH, (ig) 十 H;(g) 十 
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CUOCg) 504 亿 时 把 二 甲 醋 充 和 真空 的 定 容 反 应 紫 内 ,而 得 时 间 + 时 总 压力 ps 


数据 如 表 6-1: 
表 丰 -1 
ris Ps /kPa 2 ba 站 Pa 
0 443.1 1 587 B3.2 
390 5 和 3 1a9 103. 由 
777 G5.1 


试 计算 该 有 反应 在 504 亿 的 反应 速率 系数 凡 半 衰 期 ， 
[ 题 饰 ] CHiOCH:(g)— CH tg) 二 Htg) 二 CO(g) 


上 一 已 : 四 an 四 | 0 0 
上 一 了 Pa Pao— Ppa pao pa Pao— Pa 
则 pg = 3tpao — Ppa) TT pa = 3pa.o — 2pn 
pa = 
li fo_1 2pa,0 
ka = t ln c hn 有 了 In 3pa.o 一 ps 
代入 数据 得 表 6-2: 
表 条 2 
tis ha LOS 一] 4 /as 1 
380 4 28 1 587 二 . 4 人 
737 44. 38 3 155 .5D 
(Ry 一 下. 4 X10 +*s 
0.693 _ 0.693 | sywi0s 


t = GO 二 
1 ks 4.41 X10-'s-! 


[ 导 引 ] 首先 由 物料 平衡 式 找 出 时 间 上 时 反应 物 A 的 分 压 p 与 系统 总 压 
的 关系 ,然后 ,由 积分 速率 方程 求 得 馈 及 其 平均 从 和 二。 
例 2 攻 锋 的 转化 反应 可 用 旋光 仪 进行 研究 , 定 温 下 测 得 溶液 的 旋光 角 上 
与 时 间 £ 的 关系 如 表 6-3: 
甫 41-3 


已 知 为 一 级 反应 , 求 反应 速率 系数 。 

[题解 ] CuHO,,( 蔗 精 ) 十 H,O -一 CH OU 葡 莉 精 ) 十 C,HO,( 果 糖 ) 
到 应 物 和 产物 都 具有 旋光 性 质 ,蔗糖 和 苟 敬业 为 右 旋 (a > 0) ,果糖 为 左旋 (a 一 
0)， 反应 过 程 中 ,系统 逐 浙 由 右 旋转 为 左旋 。 
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设 开始 时 旋光 角 为 ;时间 1 时 为 ,反应 完毕 为 &。, 由 于 深度 的 改变 正比 于 
旋光 砷 的 改变 , 则 有 Ceao 一 避让 Ca 一 ac CA) 二 (a 一 qa.) 


因为 cv。 = 0, 故 守 二 他 一 < , 代 人 一 级 反应 速率 方程 , 即 


站 一 de 


代 大 数据 得 玫 6-4。 
表 64 


《总 》 一 5. 15X10-3 min-! 
[ 导 引 ] 首先 搞 清 楚 旋 光度 “ 与 反应 物 和 的 浓度 关系 ,再 把 这 种 关系 式 代 
人 一 级 反应 速率 方程 。 

例 3 茶 湾 液 中 反应 久 十 B 一 *Y 开始 时 A 与 B 的 物质 的 量 相 等 ,没有 六 ， 
1h 后 A 的 转化 率 为 75%, 间 2h 后 A 尚 有 多 少 未 反应 ? 假设 : 

《1) 对 态 为 一 级 ,对 BB 为 零 级 ; 

《2) 对 A.B 篆 为 一 级 ， 

《3) 对 A.B 缘 为 零 级 ， 

[题解 ] 一 dead = Echch 

《1) 一 1 8 一 0, 即 一 dead 一 并 en 


In (1 — zs) = In (1— za) =21n (1— 0.75) 


1 一 xa =0. 062 5=6. 25%: 
2) 二 8 = +, 廓 一 dea/ dt 一 下 eeACB 一 ct 


1 1 1 ] 
上 闻 — 王 -一 一 一 
和 如 | ] 一 TA | i | ] 一 Xa | 
1 ~ 3 ， ThA,L = 0, 75 
1] — Zn, a TI 一 > 二 2xT 一 0 十 1 一 ?7 


1 一 zh 一 0 142 9=14, 290%; 
C3) 六 二 fe = 0, 即 一 dea AGE = Rs 


CA CAaotl 一 Ta) TAokh 


;= Fen — ca.r) 一 1 1 


Taa= ts rat = 1.5 
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zu > ] 无 意义 ,说 明 反 应 物 在 2b 议 前 已 消耗 完 。 

[ 导 引 j 首先 写 出 微分 速率 方程 经 验 式 的 通 式 一 qcsyd 一 Acics， 再 根据 
具体 条 件 得 出 不 辐 级 数 的 积分 速率 方程 ,然后 将 转化 率 有 关 的 数值 代入 ,得 出 结 
果 。 本 题 包括 了 零 、 一 二 各 级 反应 的 速率 方 程 的 应 用 ,是 综合 性 强 、 考 研 题 目 中 
出 现 概 率 较 大 的 题 型 。 

例 4 已 知 气 相反 应 2A 十 B 一 "2Y 的 速率 方程 为 一 “es 一 pnpu。 将 气体 
AA 和 BB 按 物质 的 其 比 2: 1 引信 一 抽空 的 反应 器 中 ,反应 温度 保持 400 KK。 反 应 
经 10 min 后 测 得 系统 压力 为 84 kPa, 经 很 长 时 间 反 应 完 后 系统 压力 为 63 kPa。 
试 求 ; 

(1) 气体 A 的 初始 压力 pa.o 及 及 应 经 10 min 后 A 的 分 压力 如; 

(2) 反应 速率 系数 语 ; 

《3) 气体 A 的 半衰期 。 

[题解 ] (i)2A 十 8B 一 一 2Y 

t= 0: Pa Paof 2 0 

t= i: Pa Pao/2 ~— tpao — par/2 pa — pa 

Pa 一 paot pa/2, pa = 2Lps — Pao 

EE=00, Pa=0, pa = paw =63 kPa 

FE 一 10 min， pa =2x (84—63) kPa=42 kPa. 


dp Pa ka 2 
一 二 入 P 宁 一 paEa 
21 1 1 _ 。 _ 
中 王 一 | 一 一 一 1] . 3 1 1 
A 1 \ pn pa | ]. 5S9x 10™” kPa min 


1 =20 min, 
[| * Pa,o 

[ 导 引 ] 反应 完毕 系统 内 只 有 YY,Y 的 值 应 按 2A 十 B 一 -*2Y 物料 衡 算 而 
得 ,不 是 py 二 pro 二 63 kPa, 而 是 ps = pa 二 63 kPa。 第 (2)、.(3) 间 考察 的 是 二 
级 反应 的 典型 特征 ,要 特别 注意 , 当 反 应 计量 式 中 两 反应 物 的 计量 数 不 是 1: 1 
时 ,其 积分 速率 方程 的 形式 与 计量 数 比 有 关 。 


例 5 反应 2A(g) 十 B(g) 一 -*Y(g) 的 动力 学 方程 为 -Se 一 和 ciics。 今 将 


起 与 BB 的 摩尔 比 为 2;1 的 混合 气体 通 人 400 K 定 容 容 英 中 ,起 始 总 压力 为 
3.04 kPa,50 8 后 ,总 压力 变 汶 2,03 kPa, 试 求 反 应 速率 系数 如 及 名 。 


3) 下 7 = 
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题解] 太一 2 则 2 全 一 和 
B CB 
加 富 一 (2ce) eh’ = 2 hpch = ke 


内。 一 于 名 一 1.01 kPa 

| -二 名 一 [ 汪 3.04X 10° Pa 

‘mo 3 RT |3° 8.314]" RK. mo x4o0K 
3,05 X10 :mel:* dm 

k 一 1 Po Pp. 一 
lca,s Dp 


E .1 《3. 04 一 2. 03) pe 
50 5X3.05X10 mole* dm ”2.03—1.01) kPa 


65. 0 dm? * mol ss 
中 一 2586 ks =23.0 dm’: mol ! +: s-! 
ka — 2kp —=46,0 drmi* mol +s ! 

[ 寻 引 ] 首先 明太 总 一 2 如, 求 出 一 个 可 很 快 得 出 六 一 个 ;其 次 所 给 的 动力 
学 方程 中 系统 的 组 成 以 浓度 ca ca 表示 ,然而 气相 反应 ,所 给 的 系统 组 成 已 知 数 
据 鸭 压力 ,这 就 要 解决 以 浓度 ,压力 崇 示 的 速率 系数 之 间 的 换算 问题 。 

例 6 A 和 B 按 化 学 计量 比 叶 入 定 容 容 妖 中 ,于 400 K 发 生 如 下 上 反应 ;2A 
(pg) 二 Big) 一 Y(tg) 十 Zls)。 已 知 速率 方程 为 一 dpa/dr = 成 pr。 设 开始 时 总 
于 为 为 30 Pa; 反应 在 7.5 min 后 总 压力 降 至 20 Pa, 问 再 继续 反应 多 长 时 间 可 由 
20 Pa 降 至 15 Pa? 另外 ,A 的 消耗 速率 系数 请 一 ? 

[题解 ] pawofpeo = 二 w/v ==2 则 ps = ?pn 

Pao 十 po.o = 二 30 Pa 故 pa.o = 二 20 Pa, pe,o =10 Pa 


x107*|= 


一 全 一 ApaCpar2) = Chk/2) ps 
设 pp; 为 产物 的 分 压力 ; 则 :2A(g) 十 Big) 一 rx YIg) + Zt{s) 
{= VW: Pa pa.o 0 
=7.5miny pao— Zp. pao — Pen Ps,l 
fs =? Pian 一 了 六- za 一 疡 - 声 -> 


Poi = 六 十 Pat — 2pri =20 Pa 

则 p=5 Pa, Pan 一 10 Pa, pe >=5 pa， 
Pa = Pao 十 了 bo — 2pri =15 Pa 

则 Pr.2 =7.5 Pa, Pa.s =5 Pa, Pe.? 一 2.5 Pa 


Pn 1 
[| -dp [| 诗 [起 一 或 )= 和 人 
| 加 -| je， 


听 第 六 重 ”化 学 动力 学 英 础 号 


可 解 得 上 二 X10 Pa- ， min-! 
PRY 名 
d 天 1 1 1 串 
党 - 刘 3 二 -各 


1 | 


所 求 为 (一 4) 一 De =30 min 

E 导 引 ] GD) 先导 出 分 还 和 总 压 的 关系 : (ii》 由 微分 速率 方程 得 出 积分 速 
率 方 程 ,利用 积分 速率 方程 求解 。 

例 7 均 椎 反应 2A 十 B 一 >3Y 十 Z 在 一 定 温度 体积 下 进行 , 测 得 动力 学 数 


据 如 表 6-5: 
表 4-5 
实验 编号 ”反应 温度 T/K cho /tmol* mi) cpo fmol mS) mol m+ 87!) 
] 300 1 200 S00 108 
2 300 1 230 300 合生 各 
3 300 00 500 £7.0 
4 320 B00 200 11 530 
其 中 ca 及 co 分别 表示 A 及 BB 的 初始 浓度 ; v4,o 表示 A 的 初始 消耗 速率 ， 


邑 | 一 从 | ,人 定 反应 速率 方程 的 形式 为 一 Re 


(1) 确定 a. 的 慎 和 总 反应 级 数 ， 

《2) 计算 活化 能 。 

[题解 ] (1) 内 一 有 acAc8 

由 实验 1.3 知 ,cao 不 变 ,cn,。 碱 六, 而 内. 仅 为 原来 的 1/4, 可 知 a 一 2。 

由 实验 1.2 知 ,ea 不 变 ,ca 从 500 mol*+ mm-1 降 到 300 mol + m-:, 而 vw 从 
108 Imol mm 。s 1 降 至 64.8 mol  m 一 5 可知 有 一 1 二。 
故 内 一 Ahca。 

从 实验 1.2.3 可 以 计算 出 300 区 村 名 《800 长) 的 平均 值 。 到 《300 K)=1,5 
X1lor7miwimotla。s- 1 从 实验 4 的 数据 可 求 得 如 《320 K) 一 2 25X105 ms ， 
mol i. s 1, 


《2) 把 已 ) 的 结果 代入 Arrhenius 方程 ,得 
| R320 KK) Fo 1 1 


nEO0 RK)™ R320K 300K 
和 解 得 ; EE = 二 200 kk] ， mol™'。, 

[ 导 引 」 本 题 求 反 应 级 数 用 的 是 局 离 法 , 即 固定 一 种 反应 物 的 浓度 ,改变 男 
一 种 反应 物 的 浓度 ,分别 求 之 另外 通过 两 个 不 同 温度 下 的 总 值 可 应 用 Arrhe- 
nius 方程 的 定 积分 起 求 玉 。 
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例 8 气相 反应 站 汗 2B 一 >Y 的 速率 方程 为 一 dpaidi 二 如 ,在 定 容 
800 K 时 实验 结果 如 表 6-6: 


表 在 -在 
安 验 pasefPa porEa 一 [| 宇 | Apa-vhrD pn ih 
I 33 13 300 3, 3d.7 
2 3 26 Go 1. 2B 
3 了 上 后 26 800 如. 575 
求 反 应 级 数 和 户 政 反应 速率 系数 。 
[题解 ] 六 十 2B 一 Y 
t=0: pba,n Pp,e O 


t= Pa peo — 2 四 0 — pa) Pan -一 pn 
pa 一 pao — Pao tt 2pa dpg /di = 2dpa/dt 


| 
对 比 实验 1.2: 一 [ 客 ] = hk (133 Paf13 300 Payf 一 5.327C2 Pa h-!) 
一 和 ,1 


一 如 | = hk C133 Pa)“(236 600 Pa) 一 21.287(2 Pa ， hh- 
=. 


BB 过 量 : (26 600/13 300)8 二 2 一 (21.28/5.32) 二 4 则 有 一 2 
实验 1; 一 Ed 一 如 区 的 — Cka KX 13 300° Pat) pio = Kk pho.I 


f= .1 
d 
实验 3; 一 Ed ,= Raphosphos = Cha 26 6002 Pa’) pi,0.s = Kp ,0,3 
2°"1 .1 


We TM nT ta I X13 300 Pa tl3d Bay 
. 可 _ 22 1 1 
Pipg,3 —8.675 h= 


ta lk YX 26 600: Pa:) (266 Pa 1 
两 式 相 除 ,得 4 三 4X 2?!, 则 8 = 1, 反 应 速率 方程 为 ; 一 dpaidi = Epa pi 
由 实验 1 数据 ， 


dp 
一 1 于 本 
2 _ 5. 32 
Pasn1 pi,o,1 2xX133X13 300? 


1.13xX10°* Pa: » hi, 
[ 导 引 ] 综合 应 用 所 有 的 数据 才能 求解 ;无 需 将 速率 方程 积分 ,用 反应 速率 
的 表达 式 一 dpaidi 与 如 pu 的 关系 可 直接 求解 。 
例 9 定 容 气 相反 应 A 一 >Y 的 速率 系数 必 与 温度 了 具有 恕 下 关系 式 : 


In (ka/s-i) = 24. 00 一 S622 


了 /及 
《ty 计算 此 反应 的 活化 能 ; 
《27 向 使 各 在 10zrin 内 转 忙 率 达 到 90 泊 , 则 反应 温度 应 控制 在 名 心 ? 


kk = Pa 一 hh 一 :一 


吊 第 六 章 ” 化 学 动力 尝 基 础 ,22] ， 


[题解 ] 《1) 根据 Arrhenius 方程 的 不 定 积分 式 : In (js = 一 辣 十 
ln (ss 与 题 中 所 给 如 一 A(T) 的 经 验 式 对 比 ,得 
E,— 9 622RK.: R30.0 Kk]* mol! 
(2) 求 工 :已 知 # 二 10 min， 转 化 率 zx 一 0.9， 


_1 1 
(TY 一 十 惠 了 本 二 


9 822 
24.00 一 ln (k,/s-1) K=325,.5 K 


[ 导 引 」 本 题 是 以 Arrhenius 方 如 的 不 定 积分 式 与 题 中 所 给 总 二 A(T) 的 
绕 验 式 对 比 , 求 得 五 ;继而 由 信 的 单位 确定 及 应 级 数 ,由 所 确定 的 级 数 的 积分 速 
率 方程 求 得 所 澳 控 制 的 温度 了 的 名 (也) , 代 回 = 了 (CT) 的 经 验 式 中 , 求 得 了 ,该 
题 把 深度 及 温度 对 反应 速率 的 影响 综合 在 一 起 ,是 综合 性 强 ,考研 题目 中 出 现 概 
率 较 大 的 题 型 。 

例 18 设 有 5 = 二 50.00 kJ* mmol 一 也 一 150.00 k]* mol , E, 一 300.00 
kJ， mol !' 的 三 个 反应 。 

Gd) 计算 它们 在 0 它 和 400 人 两 个 起 始 温 度 下 ,为 司 速 率 系 数 加 倍 , 所 需要 
升 高 的 温度 是 多 少 ? 

C2) 讨论 上 述 三 个 反应 的 反应 速率 系数 对 温度 变化 的 敏感 性 。 

[题解 ] (1》 由 阿 仑 尼 乌 斯 方程 


k, Ef 1 1 
lm | | 


hn RIT T 


一 3.838X10 SS ! 


了 一 


天 
l= E/T RI 


了 : 即 为 使 速率 系数 吉 和 偿 所 需 由 起 始 温 度 升 高 到 的 温度 ,进而 可 算得 所 禹 升 高 的 
温度 AT = ZT 一 了 计算 结果 列 人 表 6-7: 
囊 本 ?7 


起 姐 强 度 了 /发 


273.15 8.87 2. 89 1. 00 
673. 5 HB. 61 17.86 8. 62 


(2) 由 (1) 的 计算 结果 可 知 ,不 管 反 应 的 起 始 温 典 高 低 如 何 , 不 同 反 应 ,活化 
能 铺 高 ,使 速 率 系 数 加 倍 所 需 提高 的 温度 傅 小。 表明 活化 能 候 高 ,反应 的 速率 系 
数 对 温度 变化 愈 敏感 ， 

又, 对 同一 反应 ,反应 的 起 始 温度 愈 低 ,使 速率 系数 加 售 所 禹 提高 的 温度 交 
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。 衣 明 , 对 同一 反应 ,活化 能 一 定 , 反 应 的 起 始 温 度 愈 低 , 反 应 速率 系数 对 温度 
的 生化 人 最 记 

[ 导 引 ] 本 题 是 应 用 阿 仑 尼 乌 斯 方程 定 积分 式 租 过 具体 计算 讨论 不 同 反 
应 ,活化 能 的 大 小 对 反应 速率 系数 受 温度 影响 的 敏感 性 ,以 及 同一 反应 、 活 化 能 


一 定时 ,反应 速率 系数 受 起 始 温度 的 高 , 低 影 响 的 敏感 性 .其 实 , 读 者 尚 可 利用 阿 


仑 尼 乌 斯 方程 的 微分 式 “和 一 辣 : 进 行 分 析 , 得 到 上 述 结论 。 


例 11 定 窜 反应 器 中 开始 只 有 气体 和 和 了 ,总 还 力 为 105 Pa 于 400 开 发 生 
如 下 反应 ， 


2A《g) 十 BCg) 一 一 Y(gy 十 ZCs) 
一 次 实验 中 ,B 的 分 压 由 pn 二 4 Pa 降 鞋 pe 一 2 Pa 所 需 时 间 与 从 2 Pa 降 至 ] Pa 
所 需 时 间 相 等 .在 另 一 次 实验 中 ,开始 总 压力 仍 为 10 Pa ,A 的 分 压力 由 ps,o ==4 
Pa 降 至 加 二 2 Pa 所 怖 时 间 为 由 2 Pa 降 至 1 Pa 所 徊 时 间 的 一 半 , 试 写 出 此 反应 
的 反应 速率 方程 。 
[题解 ] 设 速 率 方程 为 : 一 dpaidt 一 kpsph 
在 第 一 次 实验 中 :A 大 大 过 量 , 可 认为 过 程 中 Pa = 疡 os 


dps 1da i] a 
一 一 一 人 dt | 主攻 | 扣 
为 准 1 级 反应 ,由 题 知 马 的 半衰期 与 其 初 压力 无 关 , 此 为 一 级 反应 的 特征 . 故 有 一 
1, 


又 ,从 第 二 次 实验 中 ,B 的 浓度 大 大 过 量 ,可 认为 如 一 和 一 只 = 


(kpb,o) Pr 为 淮 9 级 反应 ,由 题 知 ,A 的 半 玲 期 与 其 初始 压力 成 反比 ,此 为 二 级 反 
应 的 转 征 , 放 = 2。 

综 上 结果 ,此 反应 的 速率 方程 为 ， 

一 = 一 hapapo 

5 导 引 ] 首先 假设 反应 速率 方程 为 一 dpa/dt = ka pap 利用 隔离 法 确定 a， 
8, 术 题解 是 关键 是 应 用 一 级 和 二 级 反应 的 特征 之 一 (zs 与 prs 及 po 的 关系 ) 
确定 反应 级 数 we.P。 

例 12 在 定 温 定 容 下 浏 得 气相 反应 A(g) 十 3B(g) 一 ->2Y(g) 的 速率 方程 


为 ; 一 各 -- 心 办 闫 。 在 726 K 时 , 当 反应 物 初始 压力 ps。 ==1 333 Pay pos 一 
3 999 Pa 时 测 出 用 总 压力 表示 的 初始 反应 速率 为 一 | 竺 2| =200 Par: ， 


min™!1。 
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(1 试 求 上 述 条 件 下 反应 的 初始 反应 速率 一 | 人 A] ,及 气体 电 反 应 近 


一 半 所 需 的 时 间 ! 
《2) 已 知 该 反应 的 活化 能 为 83. 14 kj，mol™", 斌 求 反应 在 800 K，, pa 二 


pa 一 2 566 Pa 时 的 初始 反应 速率 一 [法 ) 


[题解 ] (1 Alg) 十 3Brg) 一 一 2Y (gg) 
f= 0: Pa.e Pa.n 0 
tr 二: Pa Pe.s — 3tpawo — Pa) 2tPan — pa) 


pa 一 peo 一 pan 十 2pa 
— dpa /dt = — 2dpa/dr 
则 一 dpe /dt)o =100 Par min’! 


Dan 一 。 _ 
上 ,二 = 4.869 X 10 ? Pa + min™! 
ot proph,o 


Basf Pas — Vate = palpo = 1/3 
一 dpn/ds 一 3 一 kp 


2 一 1 
£ 一 -一 一 一 一 
《3 一 TR po 


(2) 因 反 应 的 总 级 数 为 三 级 , 故 名, 一 如 cfCRT 二 RT)“, 则 


In Sac800 Ky _ aolB800 KC8OO KD) _ $B | C800720 长] 
AT720 RY ”720 民 )1720 KY)’ 800 Kx720 KK 


ks (BO0 KR)=1. 52X10 * Pat* min’! 
在 此 茶 件 下 一 (dpaidi) = ,ppaopiso =288 Pa* min 1!。 

[ 导 引 ] 这 十 一 道 比 较 综 合 的 题目 ,考察 多 个 知识 点 。(1) 由 分 讨 和 总 压 的 
关系 导出 用 分 压 所 表示 的 初始 反应 速率 和 用 总 压 所 表示 的 初始 反应 速率 之 间 的 
关系 ; (i) 关系 式 内 一 如.Apo 癌 可 直接 代入 数据 应 用 ,不 要 千篇一律 用 积分 
速率 方程 ; Gi) Arrhenius 公式 的 应 用 ， 

例 13 下 列 平行 反应 , 主 . 副 反应 都 是 一 级 反应， 

2 000 


> Y《 主 反应 ) 已 知 lg(h/s-) 一 一 汪 十 00; 
A 
[I 4 OV 


2( 副 反应 ) lg(/s1) = 一 千 谍 十 8.00 


《1) 若 开 始 上 只 及 ; 且 久 w 一 .1 mol* dm 计算 400 民 时 ,经 105 各 的 转 
化 率 为 于 少 ? 立 和 工 的 浓度 各 为 密 少 ? 
{2) 用 具体 计算 说 明 , 该 反应 在 500 K 进行 时 ,是 否 比 400 K 时 更 为 有 利 ? 


一 20 min 
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[题解 ] (1) 由 In 3 = = Ck 二) 


代入 已 知 条 件 : 和 C400 KR)=0.1 5s !; (400 KK) 二 0.01 s-: 


刚 mn 1 一 40. 1 s 0.01s X10s 
] 一 下 及 
解 得 zu ==0, 667 
因 | Cy te 一 局 Eyev ye2 一 caozhy 所 以 wev 一 0 OODO 6 mol * dm =， Cr =0, 006 OF 


mol .dm ‘:; 
kL C40O0 K) 


(2) 400 K 时 , cy/ez = EARy™ 1 
500 路 时 ，evyez 一 2 由 =1 
故 在 400 K 反应 对 主 产物 更 有 利 。 
[ 导 引 ] 平行 反应 有 两 个 关键 点 ;In 了 一 一 一 (6 十 馈 )t 和 cy/cz 一 太公。 


分 析 在 何 温 嵌 下 有利 时 ,可 抛 开 反 应 进行 的 快慢 ,只 考点 主 反应 物 的 相对 含量 多 
少 。 使 主 及 应 物 量 多 的 温度 则 为 有 利 。 


看 


例 14 平行 反应 As， 为 一 级 反应 ,反应 的 活化 能 El 一 108.8 kJ 。 


mol ,上 ,一 83,7 kJ *， mol ', 指 前 参量 后 ,= 名 ,:, 试 向 温度 由 300 开 升 高 至 600 
开 , 反 应 产物 中 了 与 Zz 的 深度 之 比 提 高 了 多少 售 ? 


[题解 oY & ke = EE -BRT 
cr ks koe ET 


cz) so 四 -ar 
EEVAR 一 


Cx | so00 kK 


e -Lelo8.a—B8s. 078. 34 1. Ki mot) x B00 民 一 17300 K) 一 153 


[ 导 引 ] 解 题 要 点 为 :平行 反应 cvycz 二 向 /二 的 应 用 。 


-LE RR] TT) 一 


& 


于 
全 15 在 一 定 容 的 窑 吕 中 ,反应 物 A 发 生 如 下 的 平行 反 应 ，A 一 4 


《1) 实验 得 到 50 安 时 ,crycz 恒 汶 ?2。 当 反应 10 min 后 ,上 的 转化 率 为 四 贤 # 
反应 时 间 延 长 一 倍 , 转 化 率 为 ?5 由 。 试 确定 反应 级 数 ,并 求 反 应 速率 系数 生 与 
ky 

(2) 当 温 度 所 高 10 亿 , 测 得 cy/eyz 恒 汐 3, 试 求 反 应 的 活化 能 E ,El; 之 差 。 

[题解 ] (1 因 半 赛 期 与 初始 浓度 无 关 , 故 及 应 为 一 级 ， 


矶 第 六 章 化 这 动力 举荐 础 ，225 。 


. ”In? 
so0 CC 时 i = 二 十 放 十 起 
_lnz ln2z | 1 
gj 十 一 p10 一 069 3 min 
cr 
ez : 
则 下! =0,.046 2 min !, 友 ， 二 0. 023 1 min”! 
k CT,) _ E, 171— 7T, 
ktd,) E, » 了 一 了 了 
反应 2, n [R75 |= R' TT 
rod 
ln k CT) . E, — E, 了 一 了 ) 
[ee R TT 
kt) 
| 
RD ，3 bE: 《333 一 323) K 
即 吕 | = 2 8.314J:K!.mol 六 333 K X 323 K 
RCT ) 
页 E: — E, =36. 26 kJ * tnol™! 


[ 导 引 ] 分 析出 反应 对 A 为 一 级 ,利用 一 级 反应 的 特征 ao 一 大 二线 和 
cr/es 二 名 /如 即 可 求解 。 另 外 求 活化 能 则 用 Arrhenius 方程 


此 


《1 7 
例 16 某 1_1 级 平行 反应 ， A vo 中 ,两 反 应 指 前 参量 比 
二 


ko ! 一 100:1， 车 又 知 反 应 (1) 的 活化 能 比 反应 C2) 的 活化 能 大 14,7 kJ。 
mol !, 试 求 反应 温度 为 464 KK 时 站 在 产物 中 的 详 尔 分 数 可 达 包 少 ， 


cr 总 C71 rm Rr 
[题解 ] 六 一 下 一 100Xe 


人 一 464 开 时， 且 一 2.21， 二 人 一 二 生字 
[ 导 引 ] 解 题 要 点 为 : Cyycz 一 kl /RE 
例 17 反应 CO 二 HO 一 HCOy4 已 知 (298 K)==0,037 58 1, 训 {273 
区 ) 一 0. 002 1 gs!, AL, 二 4 728] ， mol ', 设 AU, 在 此 温度 范围 内 为 常量 , 试 求 
正道 反应 的 活化 能 。 
kT EIT,— TT, 
[题解 ] In 一 居 ( 7 


ERT) 1] 总 (3 . mol-! 
元 一 六 In ET = ?7 983 kJ + mol 


= D0. 09 


En 一 
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MU 一 L,I 一 五 ,1 


五 ,1 一 五 1 一 AD 一 73.255 ky * mol™! 
[ 导 引 ] 先 应 用 Arrhenius 方程 求 及. 进而 应 用 Ar = 瓦 .;, 一 五 求 
下,，_ 1 


例 18 对 行 反应 A 二 一 了, 都 为 一 级 ,所 一 1X10-:s- ,反应 平衡 常数 天 .一 
4 如 果 ce 一 0. 01 mol "dm, ev 一 0, 计 算 30 s 后 站 的 深度。 
[题解 ] 由 对 行 反应 的 积分 式 , 知 ， 


ln 


er 
代入 =] X10"?s 1!, 下 = 县 = ls 一 0.00258 
t 二 30 8; 解 得 xz, 一 0, 25 

则 ov = erors =0.01 mol* dm :XxX0,25=0.002 5 mol +: dm-: 


kk 
[ 导 引 」 1 一 1 级 对 行 反 应 的 积分 式 jn 页 二 而 十 有 这 一 (的 十 -1)t 为 


基本 要 求 的 内 容 , 考 研 时 注意 掌握 。 
例 19 某 对 行 反 应 大 地 一, 已 知 而 一 0.006 min 1!, 上) 一 0.002 min-!, 如 
果 反 应 开始 时 只 有 和 ,其 被 度 用 ch 表示。 
(1) 当 A 和 Y 的 深度 相等 时 需 妆 密 少 时 间 ? 
(2) 经 100 min 后 ,六 和 了 Y 的 被 度 各 为 若干 ? 
1 上 
[题解 由 一 再 十 和 用 再 全 全 二 AT 
当 愉 一 cr 时 , 即 zx 一 0.5, 代 人 ,得 上 一 137.3 min。 
(2) 将 上 一 100 min 代入 上 式 , 解 得 x。 一 0.413, 则 
CA 一 Cantl — Ta) = 0. 587ca0s Cy = chora 一 明和 Sec。 
_ 妃 _ 
[ 导 引 ] 1 一 1 级 对 行 反 应 的 积分 式 In Pm er Pe Ch 十 丰 _1 六 全 
为 关键 。 
例 20 反应 葡 获 精 志 二 色 葡 葡 精 是 一 对 行 反应 , 正 逆 反应 均 为 一 级 , 斌 
证 时 : 
De Ch + hes — cp) 
dr 人 1 一 1 ACECR Ce 
式 中 ;casete 分 别 代 表 时 间 t 及 反应 达 平衡 时 方 葡萄糖 的 纺 度 。 
[题解 ] 葡萄糖 二 葡萄糖 


f= 如: bag 心 


础 第 六 章 化 率 动 力 举 基 础 227 。 


一 3 Coo Cp Ch 


二 ceo 一 Ca)s J 1 = Ric 
d 
则 b= =k(es— ea) — kce = kee — Ch + Recs 


keen — (hk Tk epee = 0 


即 更 iea an < CR 十 Ri cp.. 
则 ~ (Ck + Eepe — Ch ke 
FE he — ce), 


[ 导 引 ] 首先 写 出 正 、 道 反应 速率 及 4 与 种 自 反 应 物 浓度 的 关系 ,再 利 
用 平衡 时 一 ”以 及 5 一 0, 则 可 顺利 进行 推导 。 

例 21 反应 2NO 十 Os 一 >2NO; 的 反应 机 理 及 各 元 反应 的 活化 能 为 ; 

() 2NO -所 NO, Ey =82 kJ + mol 

(ii NO -> 2NO; E_, =205 kJ + mol”! 

Gii) NiO;+ 0: -一 > 2NO,; E, 一 82 kK] 。mol- 


设 前 两 个 元 反应 达 平 衡 ,试用 平衡 态 处 理 法 建立 总 反应 的 动力 学 方程 式 , 并 
求 表现 活化 能 。 
[题解 ] LecNOY] = ctNO2); 


所 以 eNO0D = 二 [eNO 


Oe = 2k,c(N,O,)etO,) = ok, 让 [eNO)Je(O,) 一 
史 re (NO etO,) = kLe (NO) etO,); 
式 中 上 二 了 一 。 
| 


E=FE++E.— EE,=(8282—205) kk mol =—41 KJ + mol 一。 

[ 导 引 ] 从 反应 (及 (i) 互 为 道 反应 ,利用 平稳 态 法 , 则 可 得 出 中 间 物 浓度 
¢ 《NzO;) 与 反应 物 浓度 c CNO) 的 关系 ;并 代 人 以 最 终 产 物 所 表示 的 速率 方程 ,可 
得 最 终结 果 。 而 表 观 话 化 能 可 利用 表现 速率 系数 站 与 各 元 反应 的 速率 系数 的 关 
系 , 结 人 台 Arrhenius 方程 前 得 。 本题 亦 可 用 稳 态 法 求解 。 


,228 。 轨 硕 士 生 人 入 学 考试 .物理 化 学 重点 热点 导 引 与 艇 题 训 练 


例 22 反应 CGHi 十 Hi 一 2CH; 的 反应 机 理 如 下 : 
(CH —2CH;! 


Giy CH 十 HR， CH 十 于 
(iiy H+CH, -CH 十 CHB，， 
设 第 一 个 反应 达到 平衡 ,平衡 常数 为 天 :说 H 世 处 于 稳定 态 , 试 建立 CH, 生成 速 


率 的 动力 学 方程 式 。 
[ecCHD) _ 
[题解 ] ctC, H, ] K,, etCH,) LKetesHe7] + 
ED 一 etCHyegH) -有 ce(HyetCH 一 0 
所 以 gictCH ctH,) = EcCH)etC,H;) 
de (CH.) 
he(CHi YH + ke(HYe(CH) = 2he(CHs YAEL) = 


Dk KietC Hie(H,) = kLetC Hy) J eH,) 
[ 导 引 ] 本 题 是 把 平衡 态 法 和 稳 态 法 相 结 合 推导 而 得 。 
例 23 NO, 气相 分 解 反应 NO 一 2N0, 十 读 ， 的 反应 机 理 如 下 : 
NO NO 二 NO 
CG NO 十 NO, 二” N,O,; 
(iD NO 十 NO, —» NO,+0,+NO; 


im NO+ND, —» 2NO,. 


[题解 和 的 = he(NsOs) 一 上 efNOJcCND 一 


大 KeDeCNCDD) 一 Ec(NOYOND,)Y 一 明 


和 = ke(NOYe(NO,) — Ec(NOJeNO,) =0 
以 上 两 式 相 减 ,得 上 ctN:O 一 (1 十 282(NOs)e(NO,)，。 
_ EO = kctN,O) — hc(NONeCNO,) 一 
EctN,O:) _ 
上 eg:) — Rk. R14 Dk 一 
ENsOs) ~ ke(N,O,), 


[ 导 引 」 该 反应 机 理 中 有 两 个 中 间 物 , 故 分 别 利用 稳 态 法 求 出 中 间 物 浓度 ; 


轧 匠 大 章 化 学 动力 举 甘 地 。229 。 
在 列 中 闻 物 浓度 随时 间 变 化 率 的 速率 方程 中 ,要 注意 有 关 流 度 项 不 要 遗漏 ,并 注 
意 芒 度 项 的 正 , 负 号 与 速率 方程 中 的 中 间 物 深度 的 消耗 速率 或 增长 速率 的 规定 
有 关 。 
例 24 反应 2NO+OQ 一 ”2NO, 是 三 级 反应 ,是 反应 速率 随 温度 升 高 而 下 
降 。 其 反应 机 理 为 


二 
2ND N:D， 快 ) 


ND; 二 0, -> 2NO， ( 介 ) 
又 已 知 2NO 一 ~Nzos 的 和 Das0。 试 导出 总 反应 的 动力 学 方 性 式 , 并 解释 其 反 
应 级 数 及 反应 速率 与 温度 的 关系 。 
cfNa(Ja) 了 kl 
L 题 解 ] Ja 处 于 平衡 态 ,出 [egNOD7 了 一 大 _， ™ K, 
CN) = KL ONOY 


CeCe = kc (NO etO,) 一 2h,K,Le(NO) Jie(O,) 

由 动力 学 方程 式 知 ,该 反应 对 NO 为 二 级 反应 ,对 QO; 为 一 级 反应 ,总 的 为 三 
级 反应 , 因 2NO 一 -*"N;O, 的 AU。<0, 故 天 随 温度 升 高 潭 减 小 ,虽然 坟 庆 温度 
升 高 而 增 次 ,由 于 天 . 随 工 的 升 高 而 降低 的 程度 大 于 把 随 工 升 高 而 升 高 的 程度 ， 
则 总 天 . 仍 随 温 度 升 高 耐 减 小 。 

L 导 引 」 本 反应 的 反应 速率 随 温度 升 高 而 隆 恢 是 极为 特殊 的 情况 , 它 是 由 
热力 学 和 动力 学 两 因素 结合 所 决定 ,要 注意 ,对 元 反应 其 反应 速率 通常 是 随 温 度 
升 高 而 升 高 的 。 

例 25 在 某 些 生 物体 中 ,存在 一 种 超 氧化 酶 (E), 它 可 将 有 客 的 OQz 变 成 
:及 应 如 下 ， 


207 十 2H+ — -0O, + HO, 


在 bH 一 9. ] , 酶 的 初始 深度 < ED 一 4X10 7 mol* dm 的 条 件 下 ,; 测 得 实验 
数据 示 于 表 8-8 中 。 
家 所 民 
1 3,85X10- 7, 69X10-* 
2 1. B710-? 3.33X10-3 
3 0.1 2.00%10-! 
(Oz) 为 以 产 箔 Ds 表示 的 反应 速率 。 
设 此 反应 的 机 理 为 
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E 十 (7 


E +0O, Ca) 
FE TOs 十 2 
其 中 E 为 中 间 物 ,已 知 吕 一 ZR] 
(1) 建立 该 反应 的 动力 学 方程 式 ; 
(2) 求 避 及 占 的 从。 


[题解 ] (1) 设 反 应 c (O07 ) 为 n 级 , 因 c CH? ) 二 常数 , 则 意 即 求 # 及 上 (0O,) 
的 值 。 吊 微分 法 , 即 


E+ HD; tb) 


ln Cu /uA,s) 
ln ten/ea.s) 


将 实验 数据 按 1,2;1,3 及 2,3 的 组 合 , 分 别 代 人 上 式 , 得 


_ ln [3.85X1073/01, 67X1075)1 
“In [7.60 X10 09, 39X10-5)] 


同 理 , ,a = 1,12.s 二 1; 故 反 应 的 动力 学 方程 为 
oo) 一 上 (De (O07) 
一 了 . 一 3 。S 一 1 
WO HOY ~ lo 00 
同 理 二 (Ds): 一 下) 一 500 s 1!， 即 (OO,)= 二 500 s 1!。 
《2 求 电 政 丰 
项 完 推导 出 机 理 速率 方程 , 找 出 六 (02) 与 如、 天 的 关系 , 方 可 求 得 名 和 和 所 。 
根据 所 给 机 理 , 由 反应 Ca 
dctO,) 
dt 


一 1 


一 Ac(E)eckOz) 
因为 c (E)=e (E)。 ce(E-) 
所 以 苦 和 2 一 太 [e (EY eCE-)]e (07) 

应 用 稳 态 法 ,根据 已 知 机 理 

dE DY) he (B) e (OF)— hac (CE-)c<KOz) 一 


ke CE)o— ec (ET Ye COF Do kc (ET Ye Or 一 0 


heE)w(O7) el(EY, 
所 以 cE th) 3 


所 以 和 二 [eCE), — ED le(O7) = She(EYoelO7) 
对 比 由 实验 得 到 的 动力 学 方程, 得 
0 = ee 


叶 第 大 章 ”化 举动 力学 基础 .231， 


， 3 3X500 S ! 加 ，， 3 1 
所 以 点 二 IE oa I0 mmol dm T=l.875X10 dm’; ， mol s 


区 k2 = Dk —2X1.875 X10 dma 。 mol !* 5 i— 
3.75X1O dm + mol ss- 
[ 导 引 」 本 题 具 较 强 的 综合 性 。() 利用 微分 法 确定 反应 的 速率 方程 ,ki 
内 反应 机 理 推 时 机理 速率 方程 , 找 出 上 《DOs) 与 太 \ 总 的 关系 ,该 步 中 关键 点 是 应 
用 了 ec (E)==c (Eo 一 6 《E ) 的 关系 。 
例 26 反应 A 的 反应 机 理 为 
(DD ATB AB 


Ciiy AB+C— Y 
其 中 个 式 为 快速 平衡 。 请 证 明 其 速率 与 温度 的 关系 为 


中 一 he URT 


Us 表示 个 式 热 力学 能 变化 , EE 表示 (i) 式 的 活化 能 。 


[题解 ] 下 一 大 2CABCC {a) 
由 式 GD) 用 平衡 态 近似 法 ,得 Kt 一 站- 一 ce 
所 ctAB) = cx 
信人 人 (a), 得 全 一 上 k, ercece 
令 二 友 站 Cb) 
一 
则 2 = kcacacc 
对 Kb) 式 两 边 取 对 数 后 对 开 求 导 得 
dt _ dln fk} , dln {kh} din {1} 
Tar Tr dT 
代 人 阿 仑 尼 乌 斯 方程 和 全 一 二 ,两 边 同 乘 以 RT*, 得 


EEE, = Et AUs, = E+ MU 
代 人 速率 系数 的 指数 式 , 得 下 一 he "二 oe tn 
[ 异 引 j 本 题 拒 平 衡 态 近 似 法 与 阿 仑 尼 乌 斯 方程 结合 在 一 起 ,具有 一 定 的 
典型 性 ,是 考研 的 重要 超 型 之 一 。 
例 27 NO 分 解 为 二 级 反应 ,其 在 不 同 温 诬 下 的 速率 系数 见 表 6-9 
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表 6-9 
TK Ritemie mol les I} 
603 795 
B27 1 ?00 


(1) 求 活化 能 .，; 

《2) 根据 简单 碰撞 理 沦 的 数学 式 ; 推 出 囊 与 摩尔 羡 甬 瑟 的 关系 式 ; 

《3) 求 610 KK 时 ,上 述 反 应 的 本。 

1 题解 ] 人) 由 Arzrrhenius 方程 ,得 

1 去 (603 KK) 
了 一 了 > (687 K) 

《2) 由 简单 碰 挤 理论 的 数学 式 ， 


172 ， 
kCTY 一 en | eBoRT 一 BTUee- ERT 


=].063X10 J]: mol! 


其 中 B= 二 osL | 小 与 了 无关。 
内 瑟 的 定义 式 ， 
加 由 和 [LRC :| 1 加 
ER — I RT| 卉 十 次 ?|= 3RT + E, 
即 E, = 3RT+E 


(3) EA610 K) 一 巨 一 3RT 一 1.038X105J + mol-! 


[ 导 引 ]j 本 题 考查 简单 山 擅 理论 的 数学 式 , 要 求人 掌握 前 能 互 的 概念 ,能 推 
出 瑟 与 国 能 BE 的 关系 式 。 

例 28 用 波长 253.7 nm 的 紫外 光照 HI 气 时 , 因 吸 收 307 J 的 光 能 ,HI 分 
解 1.30X10”3mol。 

2HI 一 1 十 H， 

(1) 求 此 光化学 反应 的 量子 效率 ; 

(2) 从 量子 效率 推 新 可 能 的 机 理 。 

[题解 ] 《1) 一 个 光量 子 的 能 量 为 上 一 hy 


而 v= 地。 所 以 ”c=h 亏 
用 波长 为 253.7 nm 的 光照 射 HI 气 体 系统 所 吸收 的 光 能 为 307 了 , 则 吸收 的 
a4| , 而 引发 反应 的 分 子 数 为 1. 30X10-: molx 6, 023X 


10” mol ,所 以 该 过 程 的 量子 效率 为 ; 
上 一 1. 30X107 mol x 6. 023 X10% mopl 1 


一 34 本 。 + Ox 10 了 LI * :i 
307 J/| 6. 626X10 ] .sx 


一 了 


过 第 大 间 ”化 举动 力学 基础 + 2233 1 


(2) 从 5 二 2 知 , 一 个 光子 可 使 两 个 HI 分 子 分 解 , 可 能 机 理 为 
HI 十 各 一 >H -十 IT， 
H+: 十 HI 一 一 HP 十 I。 
I 十 IT， 一 一 ~] 

[ 导 引 ] 光化学 反应 的 量子 效率 为 光化学 中 的 重要 概念 之 一 。 

例 29 笼 效 应 和 分 子 遭 遇 的 含义 是 于 人 各? 据 此 设想 的 湾流 反应 的 模 锅 怎 
样 ? 

[题解 ] 溶液 中 的 每 个 反应 物 分 子 ,都 处 于 海 剂 分 子 的 包围 之 中 , 妈 溶 液 中 
的 反应 物 分子 大 部 分 时 间 是 在 由 溶剂 分 子 构 筑 起 的 笔 中 与 周 国 湾 剂 分 子 发 生 碰 
挤 , 如 同 在 第 中 作 振 动 ,其 振动 频率 约 为 103 s ', 而 在 和 中 的 平均 停留 时 间 约 为 
10 7 s, 即 每 个 反应 物 分 于 与 其 周围 溶剂 分 子 要 经 历 10ns X10 ss 一 100 次 
菩 挤 才能 挤 出 旧 秆 ,但 立即 又 陶 信 一 个 相 邻 的 新 笼 中 , 故 浪 液 中 反应 物 分 于 的 迁 
移 不 像 气相 中 分 子 那样 自由 而 受到 请 剂 分 子 包 力 的 影响 ,这 称 为 笔 效 应 。 | 

当 处 在 两 个 不 同 的 答 中 的 两 个 反应 物 分 子 A 与 分 子 B 冲 出 旧 笼 而 扩散 至 
同一 个 新 答 中 时 俐 中 在 一 起 称 为 分 于 遭 吉 . 

溶液 中 的 反应 可 以 看 做 由 两 个 步 双 组 成 .首先 ,反应 物 分 于 通过 扩散 在 同一 
个 洛 中 遭遇 ;第 二 步 ,但 过分 子 对 形成 产物 有 两 种 极端 情况 : (i) 对 于 活化 能 小 
的 反应 :如 原子 .自由 基 的 重合 等 ,上 反应 物 分 子 一 旦 遭遇 就 能 反应 ,整个 反应 由 扩 
散步 骤 控 制 !〈ii) 对 于 活化 能 相当 大 的 反应 ,有 反应 步 权 的 建 率 比 扩散 步骤 的 慢 
得 多 ,整个 友 应 由 反应 步骤 控制 , 则 活 北 控制 。 

[ 导 引 ] 溶液 中 反应 笼 效 应 和 分 子 遭 过 为 重要 概念 。 
轴 真 题 凋 新 

题 1 〈 选 自 浙 江 大 学 1998 年 考研 试题 ) 反应 2A 一 =P 是 二 级 反应 ,A 消 
条 173 的 时 间 各 消耗 掉 2/3 的 时 间 相 差 9 秒 , 求 反应 半衰期 。 
[题解 ] + 一 二 ~ 173 1 1 
同 理 ， 1 23 2 1 


2 RaCh,0 1 一 2/3 ca 0 


由 题 意 得 en 一 an 二 [: _ 


所 以 fiya 一 Racao 一 


[剖析 ] 二 级 反应 速率 方程 的 应 用 和 二 级 反应 特征 之 一 
是 考试 热点 。 


页/ 的 计算 时 
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题 二 《〈《 选 自 浙江 大 学 1998 年 考研 试题 ) 已 知 在 25 尼 时 NaOCl 分 解 友 应 
速率 系数 有 上 一 总 0093s-5 在 30 尼 时 有 一 001448-1。 试 求 在 40 站 时 ,NaDCl 要 
用 多 少时 间 能 分 解 掉 99%? 

1 题解 ] 先 求 在 40 安 时 的 上 一 人 


2303 KE) __ E, 1 _ 1 
E(t298 KY 8.314 下 ,mol 上 K-303K 298 Kj)’ 
解 得 E, = 二 65 643 了- mol”! 


I C313 K) _ 65 643] :mol | 1 1 
R298 KY) 8.314] mo K-T 33 开 ”298 区 |) 


解 得 313 K) 一 0.002 2 8-! 


Ji 1 1 
因为 是 一 级 反应 ,所 以 1 一 p02 yo In 了 一-55 一 4 5X10ts。 


[剖析 ] 本 题 是 把 两 个 考试 热点 相 结合 , 即 把 Arrhenius 方程 和 一 级 反应 
的 积分 速率 方程 相 结合 ,题目 具有 一 征 综合 性 。 

题 3 《 选 自 厦门 大 学 2000 年 考研 试题 , 亦 是 浙江 大 学 1999 年 考研 试题 ， 
编者 对 原 题 做 了 规范 化 处 理 ) 已 知 硝 基 丙烷 与 磊 的 中 和 反应 为 二 级 反应 ,上 反应 
速率 系数 上 与 温度 本 具有 下 述 关系 


In [Etdma » mol-! min-0] =— Tk 十 27. 383。 
(1) 计算 该 反应 的 医 化 能 。 
(2) 在 283 KK 时 , 若 硝 基 丙 烷 与 碱 的 初始 浓度 均 为 0.008 mol* dm ;, 求 反 


应 的 半 误 期。 
[ 亚 解 ] (1) EE =7 284.4 KX8.314]*: mol! +: K-11=60,562 kl 。mol-: 


(2) In FR/dm mol! min-0] 一 一 7 284. 4 人 上 十 27. 383 一 1. 643 . 


RC2B3 民 ) 一 5. 171 dns 。 mol™! » min”! 
tn = ens 5 17T dm mol min 0 Dod ol i 24 17 min, 
[剖析 」 本 题 把 Arrhenius 方程 的 不 定 积 分 式 利 二 级 反应 的 半 误 期 1,, 的 
计算 相 结合 ,具有 一 定 综合 性 。 是 考研 最 基本 的 题 型 。 
题 4 〈 选 自 天 津 大 学 2000 年 考研 试题 ) 基 滤 相反 应 在 温度 了 时 为 一 级 反 
应 ,已 知 初始 速率 内 一 1,00X10-5mol* dtm vslh 后 的 速率 为 3.26X10- 
mol * dm vs 1。 试 求 ， 
(1) 速率 系数 CTY) 一 ? 
《2 反应 的 半衰期 am 一 ? 
(3) 初始 浓度 co = 二? 


星 第 大 章 化 举动 力学 甘 础 。 35。 


[题解 ] 妃 ) 由 一 级 反应 速率 方程 饭 二 不 (TDc 知 : 


韦 始 速率 内 一 1.00X105 mol: dm :ss 一 有 (Tco (a) 
1 h 后 的 速率 如 = 二 3.26X10 "imol :dm 1 *5 != kT)o, cb) 
由 式 (a)(b) 联 立 ,得 -0.326 

co us 


又 1 一 1 h 一 3 609 s; 由 二 et 得 上 TY 一 3.11X10-4s-1。 


ln 3 
(2) fy 一 也 —2, 229 X10 8s 
(39) 将 KCTY = 二 3.11 X107+s 1 代 大 式 (a) 得 初始 浓度 


一 一 一 4 
FF 0.032 15 mol* dm 一。 


[ 草 析 」] 一 级 反应 是 动力 学 重点 内 容 之 一 ,本 题 把 一 级 反应 微分 速率 方程 
的 理解 和 应 用 作为 考试 点 。 

题 5 ( 选 自 东北 大 学 1999 年 考研 试题 ) 所 乙烯 的 热 分 解 为 一 级 反应 ,在 
378 并 半 误 期 为 363 min ,在 480 宫 半 豪 期 为 262 min, 求 378 它 和 4380 分 分 解 
75% 所 需 的 时 间 及 活化 能 。 


[题解 因为 对 一 级 反应 a 一 33， 所 以 外 2 一 Rs 于 是 有 


(a) ka E, 

(fi) kas 8.314J]*mol!.K-! 天 一 了 

将 (Ci 一 363 mins Ti 一 651 区 no) 一 262 min, Ts 二 753 K 代 人 上 式 得 EE 一 
13. 028 kJ * mol™!, 

在 378 辫 分 解 75 吧 所 需 的 时 间 为 2X363 min 二 726 min; 在 480 公分 解 
75% 所 需 的 时 间 为 2X262 min 二 524 min。 

[ 剂 析 ] 本 是 把 Arrhenius 方程 作为 考试 点 ,并 利用 反应 速率 系数 与 半 窒 
期 的 反比 关系 ,考查 灵活 运用 蔚 本 知识 解决 问题 的 能 力 。 

题 6 ( 选 自 天 津 大 学 1999 年 考研 试题 ) 今 有 气相 反应 2A(g) 一 一 2B{g) 十 
cg) 已 知 此 反应 的 半衰期 与 反应 物 Ag) 的 起 始 压 力 成 反比 。 实 验 测 得 :在 温 
度 900 KK 时 ,反应 物 A 的 起 始 压 力 为 39. 20 kPa, 所 对 应 的 半衰期 hz (900 长) 为 
1 520 s; 温 魔 为 1 000 K 时 ,反应 物 A 的 起 始 压 力 为 48,00 kPa 时 , 半 闪 期 
《1 000 K) 为 212 5。 

(1) 计算 上 述 反 应 在 800 KK 与 1 000 K 下 的 速率 系数 站， 

《2) 在 1 000 下 ,将 反应 物 Alg) 必 入 抽空 的 密 闵 容器 中 ,起 始 压 力 为 
53, 33 EPa, 试 求 当 系统 总 压 达 64. 00 kPa 时 所 需 的 时 间 。 

(3) 在 茶 温 度 了 本 下 ,将 反应 物 ACg) 放 入 抽空 的 密闭 容 髓 中 ,起 始 压 力 为 


ln 
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53. 33 kPa, 当 系统 总 压 达 64.00 上 Pa 时 所 项 的 时 间 为 100 s, 求 此 反应 温度 为 客 
少 度 ? 
[题解 ] (1) 根据 题 给 条 件 ,反应 为 二 级 反应 , 故 fs = Ep go0 区 时 ， 


ka,s CIOO K) = 1.88xX10 "kPa ss ;1 000K 时, Rp (1 C00 K)}=9. 83X 
10 kPa ls !, 


《2) 2A{g) 一 一 2BCg) 十 Ctg) 
t= 0: 53, 33 kPa 0 0 
工 一 工 : 《53. 33 kPa 一 pr) Pp pr/2 


所 以 pa = (53.33 kPa 十 pr /2); 则 有 产 = 2(p5—53.33 kPa)=2 x (64. 00 一 
53. 33) kPa= 21. 34 kPay i pa = pa — pe? 一 (53. 33 一 21. 34) kPa 一 31. 99 
EPa, 


在 1000K 下 ,二 二 以 十 -一 ,出 
Pa Pa.o 


ro Po Ppa. 53. 33 kPa 一 31. 99 kPa 97 25 
Paoprkap 53.33 kPax31.09 kPaxg,83xX10 上 Pa as- “< 


(3) 首先 求 活化 能 EE, 与 ,,( 了 :因为 是 二 级 反应 ,所 以 有 


kas CT) 一 二 工 一 1 


1 
Pa 二 | 100 | 31.99 kPa 53. 33 EP | 
1.25 X10 ‘kPa™ .ss 
允 由 下 一 Ra RT : 一 Ea LRTY! 再 根据 阿 亿 龙马 斯 方程 ,有 


1 Redl O00 K) _ bs, | 1  _1 
ka O00 K) RA EY x 900K ~ RI]lO00K 900 K| 
代 人 数值 
9 83X10 kPa! +s xl1000K _ h 1 1 
1.68X10 kPa™l ss xo00K 8.314J .mol 区 一 | 1000K 900 | 
解 得 E, =140, 1 kJ。mol 1。 
Ra CIT E, 1 1 


再 由 CT000R7XT000 天 一 一 天 T1000K 
了 ln 1.25X10 * kPa! vs 了 了 _ 140.1]* mol {1_ .1 | 
9. 83x107° kPa s™ 1x] 000 K 8.314 J mo le KT 1000K 

用 试 盖 法 解 得 T =]1 015.4K, 

[ 剂 析 ] 本 题 是 把 二 姐 友 应 与 Arrhenins 方程 两 个 考试 热点 结合 在 一 起 ， 
解 题 关键 是 利用 物料 街 算式 求 出 反应 物 分 压 px 与 总 压 pps 的 美 系 , 再 运用 分 不 
表示 的 二 级 反应 速率 方程 和 Arrhenius 方程 求解 。 

题 7 ‘ 选 自 南开 大 学 2000 年 考研 试题 ,编者 对 不 题 敌 了 规范 化 处 理 ) 反应 


2Fe’! +2He’'———Hgit +2Fe’t 


嗣 第 六 举人 化 学 动力 学 基 础 :237* 


曾经 用 在 不 同 的 时 间 测 量 溶液 的 吸光 度 4 的 方法 研究 过 。 初始 浓度 只 含有 Fe 
和 Hg?+ ,在 所 用 波长 下 ,吸光度 由 于 产物 吸收 的 增加 而 增加 ,在 温度 为 353 政 时 
测 得 1 、I 两 组 数据 。I 组 初始 浓度 :ce (Fe**) ,= (Hg**)o=0,1 mol* dm 了 
组 初始 滚 度 :cc (Fes+)o 一 0.1 mol dm ;icfHgo+)o 一 0.001 mol* dm ， 


I 组 /Os: 位 二 2 9 
凡 5 吸 部 度 7: 9. 10 和 .4 站 0. 50 v.70 

1 组 ,+t /0 0 0.5 1 6 
ct)Algr-smolv dm 1 0.585 O349 0 


车 该 反应 的 速率 方程 为 "一 [ce 《Fe 和 ) 于 + [ec CHg**) 下, 请 确定 出 < 和 名 的 什 。 
[题解 ] 第 I 组 数据 ec (Fe) ,二 + (Hg*')os, 由 反应 计量 方程 知 ; c (Fe ) 


=r (He ), 
vy = [ec (Fett) [ce (He:t) J = Re (He )} 了 {n= 二 让) 
~ 1 dcetHg’*) 2 十 2 
荐 ”一 2 进行 尝试 ,由 "一 一 二 王 四 E) 一 jekHer') 推 导出 
bso LHe 加 一 cg ) 1 [入 二 全 ] 
2t clHg’t)etHpg’t), 2re(Hgi) LA,— A 
将 第 I 组 数据 代入 
加 1 0.10 一 0.401_ 
ox10 exo0.1 mol ye 40 一 0 | 5XI0 ”mol dm os 


1 |¥ 10—0. 50 
D2Y10 sO 1 molr dm 0. 50~—0.70 

说 明 中 可 视 为 常数 ,x 一 上。 

第 工 组 数据 : c (Fe?t), 污 cc (Hg*+) 


2 十 
v=— WeHe)? [= heCFett)!] 


+ 1 Hg )o 
车 8 ~ 1 进行 堂 试 :上 一 2 ln c(He’* ) 9 将 第 I 组 数据 代 人 |; 


-~ 1 mn ool -~ a 
gx 5X10s) b 0.585X0, 001 3.36X%10 s 


I -001 
2X(IX10s) "0.348X0.001 


说 明 帮 可 视 为 常数 ,8 一 1 一 二 一 有 一 2 一 1 一 ]1。 

[- 剂 析 ] 本 题 为 利用 局 高 法 确定 反应 级 数 的 考题 ,应 灵活 掌握。 . 

题 8 〈( 选 自 中国 科 学 院 大 连 化 学 物理 研究 所 1998 年 考研 试题 ) 下 述 气 相 
反应 Alg) 十 2B(g) 一 *Y(g) ,已 知 该 反应 的 速率 方程 为 : 一 学 =ka tp prps. 
在 保持 定 温 . 定 容 的 真空 容器 内 , 注 人 反应 物 Atg) 及 BE)， 当 700 KK, pro 二 


上 | =5X10™” mol iv dm s 


和 


大 一 5. 36X10-5sS-1 
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1. 33 kPa, pe.o 二 2. 66 kPa, 实验 测 得 ,以 总 压力 表示 的 初始 反应 速率 为 
-这 
1 


Q) 推导 出 一 | 人 | 与 一 | 党 ] 的 关系 ， 


(2) 试 东 上 述 杀 件 下 ,以 A 的 消耗 速率 表示 的 初始 反应 速率 一 [| ，; 


.so (700 KK) 及 以 B 的 消耗 速率 表示 的 速率 系数 刀 ,, (700 开 )。 

(3) 计算 上 述 条 和 件 下 ,气体 A(g) 反 应 掉 80% 所 先 时 间 为 多少 3 

(4) 800 K, 测 得 该 反应 速率 系数 记 ,, (8300 K) 二 3. 00X10-: Pa "1h 1, 求 
该 反应 的 活化 能 为 凶 少 ? 

[题解 ] 《1) Alg) 十 2B(g) -一 Yt(g) 

f 一 0， Pa,n Pe. 0 

t=i: pa Pa.o — ZipPan — pa) (pao 一 Pa) 

Pa = pao — Pao + 2ba 
所 以 — dp/dt =—— 2dpa/dt 


‘2) 一 | 室 T2220 Pe X10 Pe 
[| 


ks (700 K) 一 一 4 


| =1.2X10: Pa*h™, 
f= 


0.6X10 Parh’! _ 
pe ra 1.33X10 Pax2.66X10 Pa 
1. 695 X10 Pa !+ h”! 
由 计量 方程 式 知 ua fus =1/2 
所 以 ky. C700 Kj=2X hs (700 天 ) 一 3.39X10-3 Pa + hb-1 
(3) 因为 prawn/ pn 二 Vayvs 二 pr/pr 二 1/2;, 代 人 该 反应 的 速率 方程 中 ,整理 
得 
— dpa/di 一 2 ,ph 
1 


积分 上 式 ,t = 现 一 i 一 二 一 | , 代 人 数值 得 t 一 0.887 h=52, 23 min, 


“4) 反应 总 级 数 为 二 go 放 妈 二 有。 (CRIT) = ERTY ,MMW 


In e800 K) _ | Bat800 K) L800 K) EE,. [ee 700) K] 
RATOOK) kT700 RICGOO KRY RL800 KXxX700K 


E, =39,015 k] :+ mg 一。 

[ 剂 析 ] 这 是 一 道 比 较 综 合 的 题目 ,考察 多 个 知识 点 。(i) 由 分 压 和 总 压 的 
关系 导出 分 压 所 表示 的 初始 反应 速率 和 和 总 压 所 表示 的 初始 反应 速 帘 之 间 的 关 
系 ; 信 ) 闫 标 式 ,4 二 CP) pnope,o 可 直接 代 人 数据 应 用 ;不 要 千 阐 一 律 用 微分 
方程 或 积分 方程 ;0ii) Arrhenius 公式 的 应 用 。 
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题 9 【人选 自 华南 理工 大 学 1999 年 考研 试题 ) 某 一 级 平行 反应 如 下 所 示 , 其 
中 主 反 应 生成 了 , 副 反 应 生成 Z。 


让 一 


《1) 车 融 民 应 可 忽略 ,800 K 时 A 反应 掉 一 半 所 和 需 时 间 为 138.6 s; 求 A 反 
应 掉 99 史 所 需 时 间 ; 

C2) 若 副 反应 不 可 忽略 (以 下 各 问 同 此 灯 件 )，800 K 时 ,A 反应 掉 99 听 所 
需 时 间 为 837 s; 求 {&, 十 上)， 

(3) 车 已 知 800 时 ;名 二 4.7X1073s71, 求 三 及 产物 分 布 cyyez | 

(4) 车 800 K 时 两 反应 的 指 前 参量 (因子 ) 相 司 ,活化 能 囊 =80 kJ ， mol™， 
求 EE,; 

(5) 在 同一 坐标 上 给 出 两 平行 反应 的 In (R/[#j])-1/ 荆 示意 图 , 若 需 提高 主 
反应 的 产 率 ,反应 温度 是 降 还 是 升 好 ,为 什么 ? 

(6) 斌 导出 表 观 活化 能 与 各 元 反应 活化 能 的 关系 式 , 并 求 活 化 能 。 

[题解 ] 《1) 咯 去 刚 反 应 , 即 为 简单 一 级 反应 ,利用 题目 给 出 的 半 训 期 ,可 
求 800 K 时 的 下， 


_ 0.693 _ 0.693 _ _ 
下 一 pp 138 65 D0, 005 s 

ili,_l -1 ,1 _ 
tis In i 21s 
(2) 一 级 平行 反应 


1 和 1 

! 一 HE PI 
， Sil -1 1 
所 以 《多 十 不 ) 一 i In 1— x, 8375 1]—0.99 
(3) 由 于 大 十 大 二 0.0055s 1 而 二 0.004 7 s 1; 则 
ks 一 《0.005 5—0.004 7) s 1!—0. 000 8s! 


一 0.005 5s 1! 


产物 分 布 
Eee = kk =0. 004 7 387 /0. 000 8 5 1 一 5.875 
起， ks Exp CC— ERT) 
(4) 因为 局 | Roz EKP (— Es/RT) 
所 以 


已 一 RTDn 鱼 十 已 一 
2 


一 EXP [LE; 一 Ey/RT] (Rui 一 Kos) 


8.3145]+K :+ mol :x800 K ln 5.875 十 80 000 J] * mol := 


鄙 硕士 生 入 此 考试 。 物 理化 举重 点 热点 导 引 与 解 古训 妹 
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91 人 me 去 
吾 
{5} 因 交 也 二 = RF 十 jn Fi [到 互 
现 | 一 ， 政 巷 下 同 。 R < 所 瑟 :, 反 应 (1) 斜 
率 小 于 C2) 的 , 故 关系 如 图 6-3。 【1 
又 因 为 dln kd 了 TT 一 /RI? ,5E. 大 ,上 随 本 变 (2) 
化 大 , 主 反 应 EE 小, 故 降 漫 对 反应 (1) 有 利 。 
(6) 因为 一 deaidt = (二 十 外 Jen 二 ea 71 
下 一 天 十 天 
图 8-3 lo cky[&]》- 了 T-! 关系 图 
据 Arrhenius 公式 dingre7 一 /RT', 得 
Gln (起 十 局 》 司 志 十 局 ) 1 dk 上 和 
dT dT Ch) ;[ 凶 dT) 
1 d ln 克 ， dln k,l 
Ch Lr Tar th ar = 
my 2 十 | 1 WE kk,) 
《局 十 大) 及 72 RT?) (十:) RT: 


4.7X10 ’s X80 kJ]* mol '+0. 8X10 3s :X91,778 kk]* mol-! 
【4.7 兴 1073 十 由 8X10-7) s-! 


81,.71 kJ * mol 

[前 析 ] 复合 反应 中 ,平行 反应 是 考研 题 中 经 常 出 现 的 题 型 ,本 题 综合 性 较 
强 ，。 

题 10 ‘ 选 自 中 国 科 学 院 - 中 国 科 学 技术 大 学 2000 年 考研 试题 ,编者 对 原 
题 做 了 规范 化 处 理 ) 实验 测 得 气相 反应 Ag) 一 +2B(g) 的 速率 系数 一 2X 
107 exp (—349 000/ RT ) s!, 民 一 8.314]*，mol!: KK 1!, 温 度 为 1 000 玉 时 
一 2X103 8 1, 域 求 1 000 天 时 ,该 反应 的 活化 精 A.59。 

[题解 ] 由 活化 结合 物理 论 的 热力 学 表达 式 

ka = (AT/I CRT/ PS) exp [AS /R] exp [AHS'* /RT] 
并 已 知 ks = 2 X10 exp (— 349 O00/RT) s 1 
得 (ET /AY CRT / pS) exp [MSS F/R] = 2 x 10! 
即 2 x 03 x (8.314 J mmol! Kt x 1 000 K/00 000 Pa) exp [MS9't) 
8.314 J + mol!. K-!]= 2 X 10" 
求 得 AS =55,9]* mo * K7! 

[ 割 析 ] 这 有 是 一 道 比较 简单 的 题目 ， 考查 点 为 活化 络 合 物理 论 的 热力 学 天 

达 式 。 知 道 了 该 囊 达 式 , 通 过 与 已 知 条 件 比 较 , 就 能 得 出 答案 。 
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古 综合 练习 题 


一 .是 非 题 

下 列 各 题 中 有 裔 述 是 否 正 确 ? 正确 的 在 题 后 括号 内 画 ““”, 错 误 的 画 “X?”， 

1. 反应 速率 系数 名 与 区 应 物 A 的 深度 有 关 .。(【 ) 

2- 反应 级 数 不 可 能 为 插值 。( } 

3. 一 级 及 应 肯定 是 单 分 子 反 应 ， ) 

4 | 友和 办 化 加 百分数 时 ,车 反应 物 的 初始 浓度 愈 低 ， 
则 所 第 时 间 意 短 。 ) 

5， 对 同一 反应 可 定 , 则 反 盛 的 起 始 温度 愈 低 , 反 应 的 速率 系数 对 温 
度 的 变化 您 敏感。《  )， 


6, 上 Arrhenius 活化 能 的 定 交 是 五 一 一 pT: ) 
7， 对 于 无 反应 ,反应 速率 系 教 总 随 温度 的 天 高 而 增 大 。 ) 
38， 者 反应 A 一 一 Y 了 ,对 A 为 零 级 , 则 A 的 半 剖 期 坟 = 次 ， ) 


9, a 并 假定 正 、 逆 都 是 元 反应 , 则 升 高 温度 更 利 
于 增 大 正 反应 的 速率 系数 。 ) 

10. 只 申 反 应 的 过 率 让 其 中 晤 慢 的 _ 步 次 定 ,因此 过 齐 拉 人 上 的 级 
是 总 反应 的 级 数 。¢  ) 

11. 鞍点 起 反 应 的 ,但 它 不 是 势能 而 上 的 最 高 点 ， 
也 不 是 势能 面 上 的 最 低 点 。 ) 

12. 流 起 理 汉中 岁 洁 化 阅 合 物 训 是 一般 反 应 历程 中 的 活化 分 了 ( 2 

13. 催化 剂 只 能 加 快 反 应 速率 ,而 不 能 改变 化 学 反应 的 标准 平衡 常数 。 


dn Sn _t 


14. 光化学 的 量子 效率 不 可 能 大 于 1。(  ) 

15，( 选 自 沈阳 化 工 研究 院 1997 年 考研 试题 ) 质 量 作 用 定律 羽 能 用 于 元 所 
应 .( ) 

二 ,选择 题 

选择 正确 答案 的 编号 ,十 在 各 题 之 后 的 轿 号 内 ， 

1. 对 元 反应 A 十 38 一 “C, 若 将 其 反应 加 率 方程 写 为 下 列 形式 ; 一 2 = 


dc 
RACACBS; 一 下 一 有 BcAcBi dr 一 kccAchs 则 ks kn ,kc 间 的 关系 应 为 《 }, 
(和) 一 如 一 he cB) &, = 2kp = ~& 
CC) 妈 一 广 和 一 和 


。 242 。 图 硕士 生 入 此 考 奥 。， 物 理化 举重 虚 娄 点 导 引 与 解 是 训练 


2. 某 反 应 A& 一 >*Y, 其 速率 系 数 叉 二 6,93 min-:, 则 该 反应 物 A 的 浓度 从 
1.0 mol* da: 变 到 5 mol* dm 所 需 时 间 是 ! ] 。 
(A) 0.2 min ‘B} 09.1 min (CY 1 min 
3. 菜 及 应 太一 rwY, 如 果 反 应 物 A 的 浓度 减少 一 半 , 它 的 半衰期 也 缩短 一 
半 , 则 了 芒 反 应 的 级 数 为 (  )， 
(入) 零 级 (BB) 一 级 (Cy) 二 级 
4- 元 反应 ;HH 十 Cl 一 >HCI 二 CI 的 反应 分 子 数 是 (  )。 
CA) 单 分 于 反应 〈B) 双 分 子 反 应 〈C)》 四 分 子 反 应 
5.《 选 自 南开 大 学 2000 年 考研 试题 ) 下 列 双 分 子 反 应 : 
{1) Br Br —rBr;; 
tiil CHICHOH 二 CHCOOH 一 CICOUDCH2CH ; 
(ni CH 十 Br 一 一 (FI Rr 十 HBr。 
碰撞 理论 中 的 概率 因子 P 的 大 小 蜂 序 为 (< ” )， 
cA) P (DP Oi) P Ci) (BYP OWLP DP a) 
CYP CDP DA 和 Pi) TP OD) 


6. 某 反 应 速率 系数 与 各 元 反应 速率 系数 的 关系 为 & = 如 | 妇 】“， 则 该 反 
应 的 圾 观 活 化 甬 与 各 元 反应 活化 能 的 关系 是 ( 。 )， 
(VE E+iEE (BE = E+ 人 SE — E) 
(CI) 五, 一 EF, CE 一 2E,).7 
7. 有 两 个 都 是 一 级 的 平行 反应 


下 列 哪 个 关系 是 错误 的 (  ) 


(A) 直 二 各 十 名 (B) Es 一 玉 十 已 
人 _ ln2 
(MRT (二 
8. 平行 反应 : 


[一 Y 《所 需 产 物 》 反 应 
站 


| _-z 反应 四 


若 指 前 参量 总 1 =, 且 已 盖 瑟 ， 当 升 高 反应 温度 时 ,对 提高 了 的 产 率 
有 利 。 请 指出 ,下 述 解 释 中 何者 正确 4  “)， 
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《A) 天 高 温度 ;可 使 刀 沁 上 上 

{B) 升 高 温度 可 使 反应 器 加 快 ,使 反应 包 减 慢 

《C》 升 高 温度 ,可 使 名 /#8, 增加 

9 光 气 COCl 7 热 分 解 的 总 反应 为 COCl; 一 一 CO 二 Cli, 该 反应 分 三 步 完 
成 ， 

COCL 一 2C1 十 CQ 快速 可 首 
dD Cl+tCOCL -一 CO 二 Cl 慢 
Kiiiy Ch 一 Cl 十 Ci 快速 可 逆 


decoc, 


总 反应 的 速率 方程 一 一 J 一 = kccocsc 岂 ， 则 此 总 反应 为 ( 。 )。 
(A 1.5 级 , 双 分 子 反 应 (B) 1.5 级 ,不 存在 反应 分 子 数 
(C) 不 存在 反应 级 数 与 分 子 数 

10, 光 化 反 应 的 初级 反应 A 十 hy 二 产物 ,其 反应 速率 应 当 ( )。 
{内 ) 与 反应 物 A 浓度 无 关 (B) 与 反应 物 A 浓度 有 关 
{C) 与 反应 物 A 浓度 和 心 有 关 

11, 健 化 剂 的 中 毒 是 指 枞 化 剂 (  )， 


(A) 对 生物 体 有 可 《B) 活性 减 小 
{C) 选择 性 消 兴 《D) 活性 或 选择 性 减 小 或 消失 
三 .填空 是 


在 以 下 各 小 题 的 * “处 填 上 答案 : 
1. 某 化 学 反应 经 证 明 是 一 级 反应 , 它 的 速率 系数 在 298 KK 时 是 卡 = 
(2. 303/3 600) sl co 一 ] mol + dm 
Qi) 该 反应 初始 速率 上 为 
(ii) 该 反应 的 半 吉 期 ms 一 |! 
(十 ) 设 反 应 进行 了 1 bh ,在 这 一 时 刻 反应 速率 为 。 
2. 只 有 一 种 反应 物 的 二 级 反应 的 半衰期 与 反应 的 初始 浓度 的 关系 为 


3. 着 反应 A 十 2B 一 “ 立 是 元 反应 , 则 其 反应 速率 方程 可 以 写成 一 3 一 


4- 链 反 应 的 一 般 步骤 是 ; (i ;Cii) + Ciiiy 。 
5. 理想 气体 反应 A 十 BC 一 (ABC)* 一 > 产物 , 若 设 ,为 阿 仑 尼 乌 斯 活化 


能 ,A.HS" 表示 活化 络 合 物 与 反应 物 在 标准 状态 下 的 赚 尔 焙 辣 , 则 E. 与 AHS* 
的 关系 为 ” 。 


. 2044。 瞳 天 士 生 入 学 考试 ， 物 理化 学 重点 热 扣 导 引 与 解 是 训练 


6, 反应 胡 一 一 TY 十 工 中 ,反应 物 和 初始 浓 庶 co 二 1 mol dm ;, 初速 度 
一 0.01 mol* dm “sl 假定 该 反应 为 二 级 反应 , 则 其 速率 系数 恕 为 
;半音 期 为 

7. 某 上 反应 的 速率 系数 上 一 4. 62X107 min-, 则 反应 的 半 赛 期 为 。 

8. 反应 活化 能 玉 = 二 250 kJ。mol-: ,反应 温度 从 300 K 升 高 到 310 K， -如 让 
系数 “增加 售 。 

9 催化剂 的 定义 是 。 

10. 催化 剂 的 共同 特征 是 :() :6 ii  。 

11. 基 一 反应 A 一 *Y 十 Z ,投料 ] kg,1.5h 后 完成 反应 ,转化 为 Y 的 平衡 
转化 率 为 50 狼 。 加 人 某 一 俱 化 剂 后 ,反应 在 30 min 内 完成 , 测 得 A 的 反应 级 数 
为 ] ,天 一 0.76 min ,此 时 获得 了 为 kg。 

12. 轩 停 催化剂 一 般 由 :人 ID 36 等 部 分 组 成 。 

13、 某 反应 六 十 B 一 YY 十 Z, 加 催化 剂 后 正 芭 应 圳 率 系数 丰 : 与 不 加 催化 剂 


时 正 反应 速率 系数 扣 比值 和 一 104, 则 道 反 应 速率 系数 比值 后 一 一 


14.《 选 自 浙江 文学 1999 年 考研 试 杆 ) 反 应 入 一 -了 十 Z 中 ， 反应 物 A 的 初 
始 深 度 ce = 二 1 mol* dm ,初始 速率 只。 一 0.01 mol* dm vs 假定 该 所 应 
为 二 级 反应 , 则 其 速率 系数 总 为 ” ，* 半 毫 期 站 为 

四 、 计 算 题 

1. 反应 2A 十 B 一 >Y 由 实验 测 得 为 二 级 反应 ,其 反应 速率 方程 为 一 4 一 
kcrce;s 已 知 :70 它 时 ,反应 速率 系数 二 二 0. 400 dm ，imol-lvs -ycuo 一 0.200 
mol* dm ,cpo 一 0.100 tnol * dm“?。 计 算 反 应 物 态 转化 达 0 各所 需 时 间 。 

2.【 选 自 厦门 大 学 2000 年 考研 试题 ) 

硝 基 再 烷 在 水 溶液 中 与 大 的 中 和 和 反应 是 二 级 反应 ,其 迷 率 系数 可 用 下 式 吕 
下 ; 


ln Lk/tdm + mol + min™')]=—7 284, 4/(T /的 十 27， 383 
(1) 计算 反应 的 活化 能 五 ; 
《2) 在 283 K 时 ,各 硝 基 丙烷 与 藏 的 浓度 拘 为 0.008 mol* dm 一 ,有 承 反 应 的 
半衰期 arz。 
3. 有 下 列 反 应 


Atg) 了 (人 tg) 


式 中 ,点 与 &-， 分 别 是 正 疝 和 间 商 元 反应 的 这 素 系 吉它 们 在 不 同 明度 时 的 妆 人 
如 表 6-10: 
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甫 人] 动 

设 度 TK Rs kPa 
298 3. 393X103 6.87X16-? 
308 6. 67 X10-3 1, 33X10r 


(1) 计算 上 述 对 行 反 应 在 398 到 时 的 平衡 常数 下 ,。 

(2) 分 别 计 算 正 向 和 诞 向 反应 的 活化 能 瑚 与 无 :。 

(3) 计算 对 行 反 应 的 摩尔 炊 变 A,Ha。 

04) 车 反应 容器 开始 时 只 有 A, 其 初始 压力 po 为 1 kPa, 问 系统 总 压力 达 
到 1.5 kPa 时 所 需 时 间 为 雪人 少 ? (298 K) 


4 反应 2A 十 B; 一“2AB 的 速率 方程 为 ; Sie 一 tcae (By) 
丰 El 
假定 反应 机 理 为 ,A 十 B; > 让 BB 二 BB 
kr ,Es 
站 二 BB AB 
Ry, Ey 
2B -Bp, 


并 假定 ;三 准 刀 闪电 
{1) 请 按 上 述 机 理 , 引 人 合理 近似 后 ,导出 违 率 方程 ;并 证 明 
_ dc 1 dc 
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(2) 导出 表现 活化 能 EE 与 各 元 反应 活化 能 的 关系 ，; 

3) 假定 表现 活化 能 为 114. 86 kJ * mol™!, 并 已 知 600 K 时 , 当 反 应 物 的 初 
始 浓度 co 一 2.00mol dm cBsjo 一 ].00X10 tmol*， dm i, 漠 得 B, 的 半 塞 
期 为 3.00 min, 请 计算 在 400 K, 当 co 二 0. 400 mol* dm c (B06==0. 200 mol 
* dm ,使 B, 转化 百 万 分 之 一 需 多 少时 间 ? 

5. 下 述 反 应 ;2As(g) 一 >3A,(g) 
有 人 提出 如 下 机 理 : 


中 五 
iE: 


Atg) A2tg)+TALEg) 


E, 
2A,(p) 


Astg) 二 TALE) E 
已 知 矶 一 4.60X1058 1exp (—]1.00X10 + mol '/ RT) 
ki =6.00X10 dm + molT!l ss lexp (—2.51 X10 + mol-!/ RT ) 
2 =2.96X10 dm’ + mol ll*s exp t—2.51 X10 J]* mol !/ RT ) 
上 述 速率 系 数 均 为 届 A: 的 反应 速率 表示 的 速率 系数 。 
《1) 分 别 计 算 工 一 300 KK 时 的 名 ,下 -1 及 名 的 值 。 
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(2) 试 由 所 给 机 理 推 导出 上 述 反 应 机 理 的 速率 方程 ; 一 一 h(As) ， 
[ceca 
人 站 
(3) 推导 出 上 述 反 诬 的 表 观 活化 能 E, 与 各 元 反应 的 活化 能 的 关系 ,并 据 此 
计算 出 的 的 值 。 


(4) 车 反应 在 温度 300 K 保持 的 密闭 容器 中 进行 ,AA 及 A 的 初始 浓度 
cA 一 1.00X103mol dm ,cc (jo 二 2,00 mol* dm ， 试 计算 ,反应 掉 
80% 所 需 时 间 ? 

6. 有 某 二 级 平行 反应 (对 和 .了 各 为 一 级 ); 


YY 
a+e| . 
2 


Rs 

‘19 营 AA 和 B 的 初始 浓度 都 等 于 cos 求 A 的 浓度 随时 间 变 化 的 积分 表示 
式 。 

《2) 在 500 民 , co = 二 0.5 mol dm ,经 过 30 min 后 ,Y 和 Z 的 产量 分 别 蚌 
0.075 和 0.125 mol, 求 志和 起 。 

《3) 已 知 两 个 反应 的 指 前 和 参量 相同 ,在 500 开 时 , EE 一 150 kJ。mol-1, 求 瑟 
一 ? 

7- 某 反 应 在 候 化 剂 存在 时 ,反应 的 活化 能 降低 了 41. 840 kJ“，mol 反应 
温 炭 为 625, 0 氏 , 测 得 反应 速率 系数 增加 为 无 催化 剂 时 的 1 000 倍 , 试 通过 计算 ， 
并 结合 催化 剂 的 基本 特征 说 明 该 反应 中 ,催化 剂 是 怎样 使 反应 速率 系数 增加 的 ? 

8. 一气 乙 酸 在 水 溶液 中 进行 分 解 ,; 肥 应 式 如 下 ; 

CH:CICOOH+ HO —-rCHOHCOOH THOCL . 

今 用 4 =253. 7 nm 的 光照 射 深度 为 0 500 mol，dm-: 的 一 氢 乙 酸 样品 0. 823 
dm ,照射 时 间 为 837 min 时 ,样品 吸收 能 其 一 34- 36 ,此 时 测定 CC 的 浓度 为 
2.825X10- mol +， dm", 当 用 同样 的 样品 在 暗室 中 进行 实验 时 , 发现 每 分 钟 有 
3.5X10 ”mol 的 CL 生成 ,请 计算 该 反应 的 量子 效率 。 

五 .证 明 ( 或 推导 ) 题 

1. 芒 粮 转化 是 一 级 反应 ， 


sot 
CsHazOun( 攻 糖 ) 十 HO 一 一 CuHusO( 果 糖 ) 十 CuHaOl( 葡 欧 精 ) 


HsO+ 在 反应 中 只 起 催化 剂 的 作用 . 茵 糖 和 将 萄 鳍 是 在 旋 的 ,果糖 是 左旋 的 。 设 某 
时 刻 的 旋光 度 为 «, 起 始 和 水 解 完 毕 时 的 旋光 度 分 别 为 ao 和 a; 试 推导 出 苏 糖 转 
化 的 反应 速率 系数 ; 
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k= 


CO ” 

2. 温度 本 时 ,反应 A 一 +2Y 十 Z, 在 该 温度 下 A、Y,Z 都 是 气体 。 设 反应 在 
定 温 . 定 容 下 进行 ,反应 开始 时 ,各 物质 的 深度 分 别 为 Caortvorczos 气体 总 压 为 
pao0: 经 时 间 t 时刻 及 A 完全 分 解 时 总 压力 分 别 为 志 及 p, 试 推 证 


GD 着 对 A 为 一 级 反应 :一 二 In 《9 一 Ps 


1 1 
2 让 为 二 记 :天 = 二 1 Hp» 
(2) 车 对 A 为 二 级 反应 :如 n pe 一 由 Pr” 一 Py. 


3. 设 有 一 由 两 个 单 分 子 反应 组 成 的 连 串 反应 A BY, 开 始 


时 只 有 A, 且 A 的 浓度 为 c4.6s 有 起 分 别 为 两 个 单 分 子 反 应 的 速率 系数 ,请 推导 
出 + 时 刻 的 A.B、Y 浓度 分 别 为 


一 


Ch C= AOC 


[9 
ea 一 一 EA A Eg 加 Ee 7] 


1 
cy 一 | 一 二 ee 一 和 en] 


4. 用 汞 灯 照 射 溶解 在 溶液 中 的 氧气 和 正 庚 烷 。 由 于 吸收 了 稍 射 引起 链 反 
应 ,其 反应 机 理 为 


Cj 十 hy 


2C] 
Cl--CHs HCl+CHs 
CHis 二 Cl CrHis Cl 十 Cl 

十 

CH 一 一 一 人 链 中 断 | 

该 反应 的 计量 方程 为 ， CHis 十 Cl, 一 CHiCl 二 HO, 

请 由 反应 机 理 推导 出 一 “9 的 速率 方程 ， 

六 .问答 题 


1， 人 光学 反应 的 级 数 是 不 是 一 定 是 正 数 ? 为 什么 ? 

2. 如 时 反应 1 的 活化 能 大 于 反应 2 的 活化 能 ,降低 温度 对 哪个 反应 有 利 ? 
为 什么 ? 

3， 对 于 在 同样 温度 下 进行 的 两 个 反应 (a)A 一 了;(b)B 一 rz, 若 两 反应 
指 前 参量 相同 (1 一 局.:) ,而 反应 (1) 的 活化 能 大 于 反应 (2) 的 活化 能 (El > 
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1) . 试 分 析 : 
1) 哪个 反应 的 速率 系数 关爱 温 度 的 影响 较 大 ? 
(2) 能 理 通 过 改变 温度 使 为 之 已? 
4， 北 学 反应 的 级 数 和 及 应 的 分 子 数 有 什么 区 别 和 关系 ? 


5.《1) 请 根据 表 -11 实验 数据 确立 反应 级 数 a、8,Y 和 速率 系数 
束 11 
实验 让 于 0 了 mol* dm is 7 AUD。 dm cpoflmol* dm YY eee /tmol * dn 3) 


] 5.0 0.010 0. 00% 0.010 
2 5 0. O10 0, 005 .015 
3 2.5 n.010 0 010 .010 
4 14,1 0. O20 0, O05 .O10 


已 知 bo 一 kek eceocE .os 
(2) 有 人 推测 上 面 反 应 的 反应 机 理 为 
A 一 一 2Y 快速 平衡 
如 


A+Y Ei B 十 Z 快速 平衡 


各 


z P 速 控 步 
站 和 之 为 不 稳定 中 间 物 。 试 由 反应 机 理 推 导出 反应 的 速率 方程 。 你 认为 此 反应 
机 理 有 可 能 是 该 反应 的 反应 机 理 吗 ? 简 述 理由 。 
56. ( 选 自 东 北大 学 1998 年 ,四 川 大 学 2000 年 考研 试题 ) 某 反 应 反应 掉 3/4 
所 需 时 间 为 反应 掉 1/2 所 需 时 间 的 2 倍 , 问 这 是 几 级 反应 ? 


晴 综 合 练习 题 葵 案 、 


一 ,是 非 题 . 

1. XX 2. X .XX 4. XX Sv Gv OT gv 
gil 13v 14X 15.v 

二 .选择 题 

1.c 2.B 3. 入 4.B 5.B 6.B 7.B 3.C 
9.B 10.A 11.D 

三 .填空 题 

1.6.40X10mol.dm-3 vs 1083.3s 6.40X10-5mol dm-3，s-1 
3. kacacs 4, 链 的 引发 ” 链 的 酝 递 ” 链 的 终止 


5. E, = 内 万 后 于 + 2RT .0.01 mol :+ dm rs 100s 
7 了. ts 15 min 8. Et310 K)/ Rk (300 KEK}=25. 36 


2. ts = -一 一 一 
1 Ca.oka 


唑 第 六 章 ” 化 尘 动力 音 基 础 + 249 + 


29. 存在 少量 就 能 显著 加 快 反 应 而 本 身 最 后 并 无 损耗 的 物质 称 为 该 反应 的 
催化 剂 

14. 众 化 齐 不 能 改变 反应 的 平衡 规律 (方向 与 限度 ) 催化 剂 参与 了 化 学 反 
应 ,为 反应 开辟 了 一 条 新 途径 ,与 原 途 径 同 时 进行 ”催化 剂 具 有 选择 性 

11. 0.5 12, 主 惟 化 剂 ” 助 健 化 宰 ” 裁 体 13. 10* 

14.0, 01 mol lirdm’i*s ! 100s 


四 .计算 题 
1. 解 ” 按 co 二 2c8.0; 则 反应 过 程 中 始终 有 ch 二 2cna, 于 是 
| ， 
一 a = Rcarcn = kaca KX 到 cs 一 六 如约 一 kach 
四 可 一 了 1 一 1 一 _1 1 一 -了 工 
分 离 变 量 积 分 ,得 上 赤 | 世 二 | 时 光 CA ze 
或 i 二 了 一 一 一 一 —， 
PRAcAotl — ZA) 
这 总 一 恕 ,出 


f= 2 一 
kpcao tl 一 XA) 
0, 900 
0. 400 dms + mol + s lw0. 200 dm i + mol x (1—0. 900) 


2, 解 (1) EE =7 284,.4 Kx R=7 284,4 KX8.314J*: Kl* mo l= 
60, 56 kJ] »* mol™! 
(2) 283 K 时 ,ln [dms，taol- min-I] 一 一 7 284, 47283 十 27. 383 
和 解 得 下 一 5.17 dm mol min ! 


一 1]3 s 


上 1 . 
则 hn 0 0 mol dm ls min 
X10!s-!  ，， 、 ， 
3. 解 (1) 298K 下 , Ky — pi p50X10 kPa, 
(2) 由 阿 仑 虹 乌 斯 方程 , 求 得 正 向 反应 的 活 北 能 为 
kh (298 KY TiT， 1 
= Rh 0 EE ye = 


3.33X10 ss /298 Kx308 KY _ 
6.67X10 3s 1: | 298 E308 KEK 


8,3145]':K-:: mol™!1n 
52, 72 长 ] * mol™! 


求 得 逆向 反应 的 活化 能 为 
k.1(298 K) TT 
Br RE Ki X [7 | 一 
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6.67X10 (ts* kPa)  、|298KX308 开 1 


站 “1, ~! 上 
8.3145 oR mol nl 39x10™s, kPa)™ ”|298 K—308R 


52, 72 kJ] * mol™! 
(3) MBH, = BC— E, = 0, 
C4) 设 i 时 刻 A 的 压力 为 po 一 ;根据 反应 方程 , 则 系统 巷 压 力 声 二 所 十 2 
二 1.5 kPa, 而 p, = 二 1 kPa; 所 以 户 ==0.5 kPa。 因此 总 压力 达 1.5 kPa 的 时 间 : 就 
是 A 的 半 计 期 &,,。 
反应 的 速率 方程 为 。 学 一 htpo 一 户 一 hp 
由 题 给 数据 知 各 汪 , 帮 可 忽略 逆反 应 而 得 一 级 反应 的 速率 方程 ,因而 即 


得 总 压力 达到 1,5 kPa 的 时 间 为 {= tz 一 3 一 208 s, 


4， 解 《1]) oe 一 kcactB,)} 十 RCACB (a&) 
全 = 有 CACT 了 ) 一 Rocaca 一 2kscB 《by) 
| 
因 太 六 为, 对 日 应 用 稳 态 近似 法 下 一 0, 故 由 式 (b) 得 
RCActB,) 一 Rocach 一 2kscE 一 (Ce) 


因 友 污 友 ,BB 为 活 滩 中 间 物 ,cs 应 很 小 ,又 因 息 汐 色 泡 妃 , 式 (c) 最 后 一 项 可 
略 去 , 则 


两 CAETEB2D) 一 和 cace = 0 ed) 
将 Cd) 代 人 (和) 得 
ce = 2kcac(B,) = icac(B,) (e) 
其 中 二 2 (f) 
而 一 = he (B) — hd (g) 
同 理 , 因 癌 小 , 且 禹 六 下 上 式 右 映 第 二 项 路 去 , 财 
— heB) (hy 
de(B) 1 de | 
比较 《6 与 th) 得 到 一 下 ( 
£ 
d In dn 
(2) 由 式 (f)， dy = 人 
E Bb 
则 RT: RT’ 


所 以 EE (k) 
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[3) 先 求 吉 C600 KR}; 因 cao 读 c (Bi, 所 以 ca 车 ras, 由 式 (h); 一 Ee 一 
更 CAeg 有 2 = RcaoctB,), 则 对 B, 为 假 一 级 反应 。 


所 以 nn = 2 


kca,n 
lIn 2 ln ? 
kLC600 KY= -一 一 -一 C=C 
: ) teao $00 minx2,00 mol + dm™: 
0.115 5 mol Tt* dmi! * min™! 


由 式 {k);: E, = 五 | =114.86 k]: mol 


hs _Ell 工 | 
再 由 国名: 一 党 | 元 一 南 | 求 二 (400 K), 即 


| Ek C400 K} C114.86 X10 J] + mol ) x (4d00 K-600 K) 


mollssmol dm mn (a.34] mol RK- yoo Kd400 kK 
解 之 得 下 (400 K) 王 1.155X10dms + mol ?+ min-!, 


当 CA 一 2c(B,),, 则 ctB;) 一 cB 一 于 (eu 一 Ca 一 全， 


2 
故 任 何 时 候 都 有 eh = 2ctBs)，, 代入 式 (h} 后 得 
一 ee = 2k.c:(B,) 
以 etB,) 二 c(tBi)o[1 一 家) 代 人 上 式 后 ,分 离 变 基 积 分 ,得 
| 一 zB,» - 
Fl 一 rx(B, yheeB,) 
式 中 ztBs) 为 B 的 转化 率 , 于 是 


一 站 
f lx10 


1X2X1,155 X10 dn mo min- wo0. 200 mol. dm 
2.16 min 
5. 解 {17 把 了 T= 二 300 玉民 人 人 瑟 ,&-) 及 上 与 温度 的 关系 式 中 ,局 一 1.78X 
107-2s i, k=2.19X10 dm + mol vs- 起 一 1.26X105dms * rmol + s-! 


RA) 
2As{E) 一 人 > 3Aa(g) 


(2) 因为 (8 十 有 -1) 净 和 ,所 以 用 稳 态 法 推导 反应 机 理 的 速率 方程 更 为 合 


理 ， 
由 所 给 机 理 。 一 生生 于 一 hc(Ae 
由 稳 态 法 近似 求 得 cx: 

de 


ri 站 和) — kctA,)ca 一 到 (A 一 站 
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所 以 愉 = me ;因为 开交 
员 Ief 册 十 metAs) 
h __ kctA,) | 
所 WL ci 一 和 CA 代 人 前 式 ,得 
deta) kcth,) [etAs)]’ 
一 AD RAR 
式 中 CA,) 一 2 
人 Riks 
(3) 因为 上 (A;} 一 CA 一 二 ;所 以 


A) 2 网 天 下 
本 


[k] 
KCA,) 名 记 k 
din = dln=— 1 ln 一 一 
”Te] _ i RE] _ -内 
dT dT dT 
4 E, E, , 
由 Arrbhenius 方程 ， Rri™ FT 十 RT 一 3 所 以 
五， | E, 十 E; 一 E, =]22,6 kJ mol™! 
dc(A:) CA 
(C4) 由 一 人 一 k(tA,) [eA ;因为 clAs)o > efAaso5 所 以 
dc 各 
加 和 2 WAV LAADT 
式 中 k (A) 一 A)ctAs) ,积分 上 式 ;得 
-ur 
kCA CA,), cA) cA) 

1 1 1 
| C2.03xi0"s 
BA ER 一 

1 “ 下 
YY él 
6. 解 (1) A + 8 -a 
Co Cr rs Ch trl Crp Zz Cr,z 


dico 一 tel 一 Eco 
一 一 一 一 一 和 = (co 一 cal — ca) Tt hteo — cry — Cr,) 


FF = (十 (cc) 


| i -| + 由 


Cy 
eo Ceo 一 cs) 


(hh 十 如) 二 二 
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1 (0.075 十 0.125) 
(二 0 [Gs ~ (0.075 + 0.125)] 


名 -cz 一 0.075 _ (0 6, 瑞 式 联 立 求解 得 和 一 0.008 4 min + mol 1; 和 二 
0.013 9 min™! + mol-:!。 


hb cs 0.125 
万 : E 
Yn = n= + 


150 000 2 
8.314X500 In 9.013 9 二 8.314 Xx 500 


= 0, 022 


ln {8} = In 0,008 4 十 


所 六 EF; 一 147.89 kJ * mol™:, 
7, 解 ” 由 阿 仓 尼 乌 斯 方程 名 = Ae-spe, 惊 反应 有 催化 剂 存在 时 心 = 
ke -BRT ,无 慌 化 剂 时 h == ee-2 严 , 则 


局 司 exp (一 罗 /RT) 入 | 
ba hexp ETRTD ™ hk PLB E)/RT]= 


名 exp [41 840 J * mol /i(8, 3145 了 mol '* K 'Xx625,0K)] 
所 以 1000 一 人 多 X 3 140， 即 和 一 3 
根据 催化 剂 的 基本 特征 ,催化 剂 的 加 人 为 反应 开辟 了 一 条 活化 能 降低 的 新 
途 私 ,与 原 途 径 同 时 发 生 ， 上 述 计算 表明 ,由 于 如 人 催化 剂 ,活化 能 降低 ,可 使 反 
应 速率 增加 到 3 140 以, 但 实际 却 上 只 增加 到 1 000 傅 。 这 是 由 于 有 .无 催 化 剂 存在 
时 两 者 的 反应 机 理 不 同 , 故 而 有 催化 剂 丰 在 时 指 前 因子 是 无 催化 剂 存在 时 的 指 
意 因 子 的 173.14 倍 , 总 的 千 果 是 有 人 恨 化 剂 时 仅 使 反应 的 速率 系数 增加 到 原来 的 
1 000 入 。 
_ 光 解 反应 产生 的 Ci 的 物质 的 量 n(Cl ， 
8. 解 。 重 了 效率 4 一 破 股 光 字 的 多 质 的 量 (m) 
nmfCl-) =2. 825 X10 mol * dm™?X0, 823 din’— 
3. 50xX10 7 mol* min™ X837 min=2. 30X10™ mol 
1 mai 光子 的 能 重 为 


五 一 下 区 一 | 6.0229 X10*X6. 626X1L0-3X 


2.977X10 | ] ,mol 1= 

253. 了 X10“ 
4.714X10 J + mol™ 

所 以 吸收 光子 物质 的 量 。 办 一 天 一 1 一 7 289X10 mol 

n(Cl) 2.30X10-5 mol 

mn ?7.289X10°’ moal 


则 区 一 
五 .证 明 ( 或 推导 ) 题 
1 证 明 设 蔗糖 ,. 果 精 和 葡萄 精 的 旋光 前 与 浓度 的 比例 系数 分 别 为 1、 


一 0. 316, 
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大、 下,。 
HO+ 
CHazDut 黄 糖 ? 十 Hs CeHizOs( 果 糖 ) 十 CsHisOs( 和 葡萄糖) 
i 二 3 Cn 一 Kica,o 心 0 
f=it: Ktcno — c.) a, 一 Fc, ee 一 Kc, 
上 -一 OO 总 Lr 一 Rcao [+ = Kocay 


于 是 oo = Kea 
= Rteao 一 fe) + Koc, + Kacs 一 下 ca 一 (Kl — Ks— Kc, 
cn 一 天 2Ca6 | Kyca.o = (CK, Kca,n 

所 以 0 A = (KC KF, — Ks)en, 
六 一 0 一 (一 其 :一 天 fen 一 六) 

芒 糖 水 解 为 扔 一 级 反应 , 旭 


到 一 过 一 人 局 
2, 证明 大 2Y 十 z 总 压 
t= 0; Ba.o CC Lao Pro ev,s Pz © C2,0 Pao 
一 上 PAPao Pas Pr= pt2pas Fr= po hos 十 
t= co: 0 加 = = py Spr Pa = pz,o t pao Pe 


而 pw = Py tT pz, = pyo + Bpaso tt bro Pro = Pao + 2pa, 
则 pa.s = (pe 一 Baoji: 记 二 加 十 二 十 加 二 


CPaso 一 pas? + pryo 十 2pa,z) 十 【pz 十 加 >) = 
Pit 十 2pa,r 


胡 pair 一 译 (p 一 Pho) 
pa = pas— prs — pe pao) — Lp— pao) = Lp —p) 
点 点 下, 工 2 be 息 1 必 9 t 意 考 2 3 中 


1 
dd 
~ RI ec pa 


lao_ 1 (pe-— Pao) 
(1) 车 为 一 级 反应 ;一 下- 下 人 一 下- ja ~ 一， 


_ 1 121 1 
(2) 车 为 二 级 反应 ， = s,s 令 六 0 RA, [ 云 一 让 Pe 一 Ph.o 
3. 证 了 朋 CHist Cl 一 一 (HICI 二 HCi 


一 汪 = 1 + bet YetCl,) (a) 


吐 革 拓 章 ”化 邮 动 力 尝 基 础 ，D55 。 


用 稳 访 法 求 册 不 稳定 中 间 物 的 浓度 < (CHis) 。 
sy = Rac {or Fe) c (CH kac 《CE i CO1;,) -一 ke 《CE 一 站 Cb} 


detCl) 


一 一 2 — kre (CrHis) ¢ COD + Be (CrHs) e Ol) =0 te) 
将 CC) 代入 (》 21, 一 gic (CHis)=0 [ (CrHis} = dy 
将 (d) 民 人 (一 天 和 4 一 下 十 二 瑟 ecKCL) 一 工 | 十 和 seKCB) | 
六 .回答 题 
1. 答 不 一 定 是 正 整数 。 因 为 反应 组 数 是 反应 速率 方程 中 浓度 项 的 办 指 
数 , 可 以 为 正 束 .负数 .整数 或 分 数 。 


2. 答 ”对 反应 (2) 有 利 , 因 为 轧 疙 名 ; 由 {ln 丰 -1/T(K) 的 关系 可 知 , 降 低 
温度 时 , A 一 Ap 。 

3. 答 (1) 反应 (8) 的 速率 系数 请 受 温度 的 影响 较 大 。 

(2) 不 能 通过 改变 温度 司 和 >> 。 

4. 答 ”化 学 反应 的 级 数 是 反应 速率 方程 中 浓度 项 的 午 指 数 ,可 以 为 正 数 ， 
负数 .整数 或 分 数 ,对 元 反应 来 说 ,反应 级 数 与 反应 分 子 数 是 一 致 的 ;但 对 总 包 反 
应 来 说 ,二 者 无 任何 关系 。 


A | ]41 
yo Jel J 14.1 10.0201 5.0 加 
5 答 Di = [a 50 和 010| "Tn ~ 
1 .51 
ua | 25 (eey 1_o pL1 
u 1 cfB)o 上 ”5, 0 0.005 上 ”2 ! ! 
Voz | 5.0 (2) y= 
th, 1 ct Yo, ”5, 0.0107 ; 
所 5.0xX10 {mol* dm 。s 
chicah (0,00 mol* dm x {0,005 mol* dm 1 
.5X10 (mol* dm :°° SS 
(2) v = kacz (ay 
天 
用 平衡 态 法 :ez = Ts cb) 
一 2 下 
加 kca 172 
“= | 


1 
将 (ba 代入 (a， 了 一 大 [各 = hek er 
wep RE 


由 此 机 再 推导 的 速率 方程 与 由 实验 数据 确立 的 速率 方程 形式 一 致 。 仪 从 这 


256， 轩 硕 十 和 入 学 考试 “物理 化 学 重点 扒 点 导 引 与 解 焉 训练 


一 点 看 此 反应 机 理 有 可 能 是 该 反应 的 机 理 。 但 需 指出 的 是 ,不 稳定 中 间 物 YY 和 了 
不 能 为 自由 原子 和 自由 基 , 因 机 理 的 最 后 一 步 有 是 同 分 异 构 变 化 ,。 车 YY 为 自由 基 ， 
产物 P 也 必 为 自由 基 。 作 为 稳定 产物 P 不 可 能 为 自由 基 , 要 想 确立 是 吾 为 该 反 
应 的 机 理 , 还 需要 做 其 他 多 方面 的 实验 和 工作 。 

6. 答 是 一 级 反应 


第 七 章 ” 界 面 层 的 热力 学 及 动力 学 


中 基本 原理 及 公式 


1 界面 层 与 分 散 度 


(1) 界面 层 的 定义 

存在 于 两 相 之 间 的 厚度 约 为 几 个 分 子 大 小 ( 锅 米 级 ) 的 一 薄 层 , 称 为 界面 诬 ， 
简称 界面 

对 固 - 气 界面 及 液 - 气 界面 亦 称 为 表面 。 

(2) 分 散 度 

把 物质 分 散 成 细小 微粒 的 程度 , 称 为 分 散 度 。 通常 用 体积 表面 4v 或 质量 器 
夯 4.,， 即 用 单位 体积 、 或 单位 括 量 的 物质 所 具有 的 圾 面积 来 表示 分 散 度 , 即 


式 中 ,mm ,4 分 别 为 高 度 分 散 的 物质 的 总 体积 .总 质量 和 总 表面 积 。 
2 表面 张力 与 高 度 分 散 系 统 的 热力 学 基本 方程 


《1) 表面 功 及 表面 张力 

以 液 - 气 组 成 的 系统 为 例 , 由 于 液体 表面 层 中 的 分 子 受 到 一 个 指向 体 相 的 拉 
力 ,车 将 体 相 中 欧 分 子 黎 到 液体 表面 以 扩大 液体 的 表 辣 积 , 则 必须 由 环境 对 系统 
做 功 ; 这 种 功 称 为 囊 面 功 , 它 是 一 种 非 体积 功 CW") 。 在 可 递 的 和 荣 件 下 ,环境 对 系 
统 收 的 表面 功 与 使 系统 增加 的 表面 积 44, 成 正比 , 即 

6W' = odA, 

式 中 的 比例 系数 o 为 增加 液体 单位 甫 荀 积 时 ,环境 对 系统 所 做 的 功 。 

因 5 的 单位 是 J m ?一 Nm*m :一 N + m1, 即 作用 在 表面 上 单位 长 度 
上 的 力 , 故 称 7 为 表面 张力 。 

《2) 表面 张力 的 作用 方向 与 效果 

表面 张力 是 沿 荐 与 表面 (球面 ) 相 切 或 表面 (平面 ) 相 平行 的 方向 垂直 作用 于 
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表面 上 单位 长 度 的 表面 收缩 力 。 
(3) 高 度 分 散 系 统 的 热力 学 基本 方程 
高 度 分 散 系统 具有 忆 大 的 表面 积 , 所 以 具有 巨大 的 品 硬 能 。 因 此 从 热力 学 角 
度 不 能 不 考虑 它 所 产生 的 表面 效应 。 于 是 ,对 高 度 分 散 系 统 , 其 热力 学 基本 方程 
变 为 
dU 一 TdS 一 pdV 十 odAd, 十 > rdnp 
dH =TdS + Vdp 十 odA, + > rednn 
dA 一 一 Sd — pdV + odA, + > padne 
dG =— SdT + Vdp + adA, + > pda 


于 是 有 
a A 
一 | 34。 TY intB) | 过] 于， R) 

此 式 表 明 , 5 等 于 在 定 温 、 定 容 , 定 组 成 (或 定 温 . 定 压 、 定 组 起 ) 下 ,增加 单位 表面 
积 时 系统 交 姆 夫 兹 自由 能 (或 吉 布 斯 自由 能 } 的 增加 ,因此 = 义 称 为 单位 痪 面 玄 
姆 霍 赣 自由 能 或 单位 表面 吉 布 斯 自由 能 ,简称 为 单位 表面 自由 能 。 

(4) 影响 表面 张力 的 放 率 

(iD 表面 张力 的 大小 与 液体 或 固体 中 的 分 子 间 力 或 化 学 键 力 有 关 , 一 般 

5( 人 金属 键 ) > o( 离 子 键 ) > zf( 极 性 共 价 键 ) > df 非 极 性 共 价 键 ) 

〈i》 表面 张力 一 般 随 温度 升 高 现 笑 低 。 这 是 由 于 随和 强度 升 商 ,液体 与 气体 的 
体积 质量 差 减 小 ,使 表 闭 屋 分 子 受 指 向 祸 体 内 部 的 拉力 沽 小 ,因而 下降， 

(ii) 表面 张力 一 般 随 压力 增加 而 下 降 。 这 是 由 于 随 压力 增加 ,气相 体积 质量 
增 大 ,同时 气 蛋 分 子 更 饮 地 被 液 面 吸附 ,并且 气 体 在 液体 中 洲 解 度 也 增 大 ,以 上 
三 种 效果 均 使 了 下 降 。 

3 缉 液 体 表面 的 热力 学 性 质 

(1). 弯 曲 疲 面 的 附加 压力 

弯曲 滚 面 可 喇 凸 液 面 ,如 气相 中 的 潜 注 .毛细 管 中 
的 凸 液 面 , 亦 可 呈 利 液 面 , 如 液体 中 的 气泡 、 毛 细 管 中 
的 思 液 面 。 

如 图 7-1 所 示 , 必 .两 相 (可 以 是 液 . 气 或 气 . 液 ) 平 
街 时 ,由 于 弯曲 滚 面 及 表面 张力 的 作用 , 则 ,两 相 问 
存在 压力 其 &p, 称 为 弯曲 液 面 的 附加 压力 。 图 7-1 a 两 相 平 稿 系 能 


中 第 七 闽 界面 尽 的 热 为 崇 及 动力 学 ,059+ 


def 
Ap———p,— pp 
pP 和 和 Ps 分 别 为 a.B 相 的 压力 ， 


球形 弯曲 液 面 产生 的 附加 于 力 Ap 与 界面 张力 6 及 弯曲 液 面 的 曲率 半 黎 7 的 
关系 可 推 得 如 下 : 


该 式 叫 杨 - 拉 苦 拉 斯 方程 。 表 明 Ap 与 成 正比 ,与 > 成 反比 。 
数学 中 ,曲率 半径 > 的 定义 永 为 正 值 包 ,于 是 由 杨 - 拉 普 拉 斯 方程 可 得 : 
车 «为 液 相 8 为 气相 ,上 中 液 面 为 凹面 , 因 Ap 污 0, 则 思 关 遍 , 即 附加 政 力 指 
向 液体 [ 见 图 7-2(a)]; 
车 a 为 气相 8 为 液 相 ,; 即 祸 面 为 器 面 , 因 Ap > 0 则 疡 站, 即 附加 压力 指 
向 气体 [ 见 图 7-2 人 by]; 
液 面 为 平面 ,7 = cap = 0 二 pr [ 见 图 ?7-2(c)]。 


(a) {b) 全 ) 
图 ?7-3 附 吉 压 为 方向 示意 因 


附加 压力 Ap 总 是 指向 球面 的 球 心 (或 曲面 的 曲 心 ) 。 
(2) 弯曲 液 面 的 物 和 藻 气 压 
由 热力 学 推 异 ,可 以 得 出 曲率 半径 为 = 的 流 浦 或 毛细 管 中 凸 面 液体 ,其 怕 种 
燕 气压 与 菠 面 曲率 半径 ”的 关系 为 
mM 
p” r FaRT 
式 中 ,pp" .加 为 平 液 面 液体 及 滚 面 曲率 半径 为 > 的 液体 的 饱和 燕 气 压 ade. 库 分 
别 为 液体 B 的 摩尔 质量 及 体积 质量 io 为 液体 的 表面 张力 ;r 为 液 面 的 曲率 半径 ， 


中 以往 许 多 教材 中 规定 外面 的 曲率 半径，+ 取 正 值 ,四 而 的 曲率 半径 7 取 负 昨 , 这 不 符合 数学 中 曲 来 
半径 的 定义 ， 见 同 潮 大 学 六 | ~214 页 


凸 面 的 
* 高 等 数学 " (第 四 版 ),195 页 
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对 毛细 管 中 曲 率 半 径 为 > 的 上 四面 液体 ,其 亿 和 蒸气 压 与 液 面 曲率 半径 -的 关 
系 为 


式 中 , 请 .pr 为 平 沪 面 液体 及 曲率 半径 为 > 的 毛细 管 中 的 钊 面 液体 的 饱和 蒸气 
压 ; Ms pr 分 别 为 液体 卫 的 摩尔 质量 到 体积 质量 ; o 为 补体 的 表面 张力 ; r 为 站 
面 液 栖 液 曾 的 曲率 半径 ， 

以 上 二 式 称 为 开尔文 方程 。 由 以 上 二 式 , 可 知 

小 液 注 或 毛细 管 中 屿 面 液体 :in (大 /0 和 人 有 


毛细 管 中 的 冉 面 液体 :ln Cp /Pp*) 守 00pr 之 pp'。 

对 液体 中 的 小 气泡 . 即 球形 凸 面 液体 的 饱和 燕 气 床 与 液 简 曲 率 半 径 -~ 的 关 
系 比 较 复 杂 ,本 书 不 再 丈 述 。 

(3) 流体 对 固体 的 润 盖 作用 

渔 渔 是 指 ;固体 表面 上 的 气体 (或 液体 ) 被 被 体 ( 或 男 一 种 液体 ) 取 民 的 现象 。 

润 湿 类 型 可 分 为 ; 泪 附 润 湿 、 漫 涡 润 温 、 铺 展 润 温 ,如 图 ?-3 所 示 。 


名 沾 队 酒 湿 二 溉 滞 涧 得 {ce) 情 展 酒 湿 
图 7-3 泣 记 的 三 神 形 式 - 
上 述 三 种 泣 湿 能 否 自 发 进行 , 则 由 定 漫 \ 定 压 下 的 单位 表面 吉 氏 应 数 判 断 来 
确定 。 
ACv 一 ats/) 一 [ots/g) + 4(l/g)] 
MG =0(8/]) — als/g) 
AG,w 一 [afs7l + oll/g)) — ots/g) 


ef 
sos /py — Tets/l) 十 age) 
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式 中 * 称 为 铺展 系数 ,车 * > 0, 则 液体 1 
可 自行 铺展 于 固体 表面 。 Fa 
液体 在 固体 表面 上 的 渔 湿 现 象 还 可 a 
用 接触 角 米 描述 ,楼 般 角 (也 叫 汝 湿 角 ) naa ojs ns 


如 图 7-4 所 示 ; 以 符号 8 表示 ,出 有 


ols/e) 一 ols/l) 
oll/g) 


上 式 山 桥 (Young) 方 程 。 
习惯 上 ,#6 < 90° 为 润 湿 ,8 > 90° 为 不 泗 湿 ,8 二 0° 为 完全 润 湿 ,8 一 180" 为 

完全 不 润 湿 . 
(4) 毛细 管 现象 a 
将 毛细 管 插 入 液 面 后 ,会 

发 生 液 面 沿 毛细 管 土 升 ( 或 下 

降 ) 的 现象 。 上 升 ( 或 下 降 ) 的 高 

度 ( 见 图 7-5) ] | 


|| 十 击 半 
| | 


(ta) 第 体 在 毛纺 管 中 上 和 天 人 pb) 液体 在 毛 逆 管 中 下 渗 


(sly 


CoS 8 一 7-4 接 稻 衣 ( 济 温 前 ) # 


2dcos 8 
pagR 


式 中 , 尺 为 毛细 管 半径 ( 见 图 
7-6) 315 为 表面 张力 ;ps 为 液体 B 图 7?-5 韦 塘 管 现象 
的 体积 质量 5 为 重力 加 速度 ;9 为 润 湿 角 。 

显然 , 若 液 人 钵 对 毛细 管 鉴 能 润 湿 , 即 9 < 
90"cos 6 > 0, 此 时 液体 会 洛 毛细 管 上 升 ，, 如 水 
在 琉璃 毛细 管 中 ,8 < 90"( 旺 凹面 ,所 以 水 证 在 
玻璃 毛细 管 中 上 升 ;者 液体 对 毛细 管 不 润 湿 , 即 
> 90°, 则 cos 9 过 0, 此 时 液体 会 沿 毛 细 管 下 隆 , ” 
如 录 在 毛细 管 中 ,9 > 90 ( 呈 凸 面 ), 所 以 汞 在 疏 是 
ee 图 7-6 书 银 管 半 科 尺 与 彼 面 曲率 

55) 亚 稳 状态 ”半径 7 的 美 系 

定 温 下 , 当 蒸 气 分 压 超 过 该 温度 下 的 饱和 藉 
气压 ,而 燕 气 仍 不 凝结 的 现象 叫 莱 气 的 过 饱和 现 香 ,此 时 的 菏 气 称 为 过 志和 莫 
气 。 

定 湿 \ 定 压 下 , 当 溶 液 中 溶质 的 浓度 已 超过 该 晕 度 ,压力 下 的 溶质 的 溶解 度 ， 
而 溢 质 仍 不 析出 的 现象 岂 演 液 的 过 他 和 现象 ,此 时 的 溶液 称 为 过 侈 和 溶液 。 


k= 
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定 压 下 ， 当 液体 的 温度 已 高 于 该 压 为 下 的 沸点 ,而 液体 仍 不 沸腾 的 现象 , 岂 
液体 的 过 热 现 象 , 此 时 的 液体 称 为 过 热 液体 。 

定夺 下, 当 液 体 的 温度 已 低 于 该 压力 下 液体 的 凝固 点 ,而 液体 仍 不 凝固 的 现 
和 象 叫 液体 的 过 冷 现 彰 ,此 时 的 液体 称 为 过 冷 洪 体 。 

上 述 过 饱和 蒸气 .过 他 和 沙 液 .过 热 液体 .过 冷 液体 所 处 的 状态 均 属 亚 稳 状 
恋 : 它 与 热力 学 平衡 态 不 同 , 虽 能 稳定 存在 一 段 时 间 , 但 不 能 长 期 稳定 , 故 称 为 亚 
稳 状 态 ， 

亚 稳 状 态 之 所 以 能 够 出 现 , 有 热力 学 和 动力 学 两 方面 的 原因 。 


4, 溶液 界面 的 热力 学 性 质 四 1 水 中 的 无 机 酸 、 三、 盐 等 
(1) 溶液 的 表面 张力 
当 溶 滚 中 加 和 溶质 成 为 湾 液 后 , 比 之 I 水 中 的 有 机 枕 、 酝 、 构 、 酮 等 
纯 溶剂 ,溶液 的 表面 张力 会 发 生疏 变 ,或 者 NS 
升 高 或 者 降低 ,如 图 7?-? 所 示 ，。 四 水 中 加 信 肥 忆 .合成 尝 淋 州 等 


通常 ,把 能 显著 降低 液体 表面 张力 的 (0 
物质 称 为 该 液体 的 囊 面 活性 剂 。 一 般 水 的 畦 ?7 溶 法 的 表面 张力 与 浓度 的 关系 
表面 活 性 剂 分 字 都 是 由 末 水 性 的 极 性 基 财 
( 亲 水 基 } 和 民 水 性 的 极 性 基 团 ( 亲 油 基 ) 两 部 分 构成 。 

“2) 表 夯 过 剩 物 质 的 基 

溶质 在 异 面 层 中 比 体 相 中 相对 湾 梨 或 贫 过 的 现象 称 为 溶 玻 界 面 上 的 吸附 ， 
前 者 叫 正 吸 附 ,后 者 叫 负 吸附 。 四 

吉 布 斯 (Gibbs) 定 义 “ 表 面 过 剩 物质 的 最 ”Ts 来 表示 界面 层 上 的 吸附 量 的 大 
,2 


def ne 


式 中 , 葡 为 界面 层 z 中 吸附 的 溶质 的 物 夺 的 量 , 吉 布 斯 定义 的 界面 层 o 又 称 为 
界面 相 , 它 与 实际 界 雷 层 不 同 , 它 是 区 厚度 .无 体积 但 有 面积 的 假想 的 二 维 儿 何 
平面 ; 4, 为 界面 晨 的 面积 (二 维 儿 何平 面 ) 。 

要 注意 ,可 为 正 值 , 亦 可 为 负 值 。 

《3) 声 布 斯 方程 

出 热力 学 方法 推导 出 ,表面 过 剩 物质 的 量 六 与 表面 张力 5 及 溶质 活 度 a 的 
关系 为 
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溶液 很 如 时 m =- 一 意 | 让 | 
上 式 称 为 吉 布 斯 方程 。 

由 吉 布 斯 方程 可 知 , 若 | 下 | 之 0, 则 Ts < 0, 即 为 偶 豚 附 ;| 总] <0, 则 Ts 
> 0, 即 为 正 吸 附 。 

5. 固体 宕 面 上 的 吸附 


(1) 物理 吸附 与 化 学 吸 册 

气体 或 滚 体 在 固体 表面 上 法 集 的 现象 , 称 为 固体 对 气体 或 滚 体 的 吸附 ,被 吸 
附 的 气体 或 液体 叫 吸附 质 , 起 吸附 必用 的 固 杜 称 鸭 吸附 剂 。 

依照 吸附 力 的 本 质 的 不 同 , 可 分 为 物理 吸附 和 化 学 琢 附 ,它们 的 主要 区 别 见 
表 7-1: 
表 了 -1I 

吸 射 力 吸附 分 子 层 吸 耐 诅 度 吸出 热 。。 蜂 附 速率 吸附 选择 性 

物理 蜂 附 ”分 子 间 力 名 分 子 屋 或 单 分 子 尽 低 小 快 无 
化 学 吸附 ”化 学 链 力 单 分 于 层 高 大 悍 有 

(2) 朗 店 尔 单 分 子 层 吸附 理论 

中 理论 的 基本 假 谈 (模型 ) 

(D 固体 表面 对 气体 的 吸附 是 单 分 于 层 的 ; 

(i) 固体 表面 是 均匀 的 ， 

(iii) 被 吸附 的 气体 分 子 闻 无 相互 作用 力 ; 

(iv) 吸附 平衡 为 动态 平衡， 

名 半 锣 尔 豚 附 定海 式 

在 一 定 温度 下 ,吸附 达到 平衡 时 ,由 理论 假设 , 推 得 朗 织 尔 吸 附 定 汤 式 


= -Pt . 
tT ep 


式 中 , 8 为 固体 表面 上 已 被 吸附 分 子 独 盖 的 面积 和 吸附 剂 总 表面 积 之 比 , 称 为 覆 
瘟 度 ;5 一 和 为 吸附 平衡 常数 ,是 吸附 速率 票数 天 与 腊 附 速率 系数 名 的 比值 。 

在 一 定 了 .下 气体 在 团体 表面 达 吸 附 平衡 时 ,单位 质量 z 的 国体 所 吸附 的 
气体 体积 为 V, 称 为 该 气体 在 谈 固体 表面 上 的 吸附 量 ,用 符号 本 表示 , 即 


rr 


如 车 以 6 = 产 - 表示 , 则 角 雇 尔 吸附 定 温 式 可 改写 成 
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p_ 1 ,pp 
Fi 


式 中 ,了 为 在 了 , 疡 下 单位 质 营 固体 表面 吸 满 一 层 时 的 吸附 量 ， 
(3) BET 多 分 于 层 吸 附 定 漫 式 


Pb 1 十 C1l,t 

Vip — pp) VaC VC pp" 
上 式 为 BET 多 分 闻 层 吸附 定 温 式 。 式 中 ,VY 为 了 ,pp 下 质量 为 x 的 吸附 放 吸 附 这 
平衡 时 , 明 附 气 栖 的 栖 积 ; 了。 为 本 ,pp 下 质量 为 mx 的 吸附 旗 盖 满 一 层 气 体 分 子 
时 ,吸附 气体 的 体积 ; 加 ”为 被 吸附 气体 在 温度 工时 星 液 性 时 的 多 和 燕 气压 !C 
为 常数 。 


6. 多 相 催 化 反应 动力 学 


{1) 多 相 催 化 反应 基本 步 又 

(i) 反应 物 由 性 相 扩 散 到 仅 化 剂 固体 表面 ; 

(0) 及 应 物 在 催化 剂 表面 上 被 吸附 ; 

Gi) 友 应 物 进行 表面 化 学 反应 ; 

《iv) 产物 从 俊 化 剂 表面 脱 附 ， 

(v) 产物 扩散 离开 催化 剂 表面 。 

(2) 表面 反应 机 理 

朗 摆 尔 - 欣 谢 尔 伍 机 (Langmauir-Hinshelwood) 机 理 , 简 称 L-H 机 理 。 

该 机 理 假设 表面 反应 是 吸附 在 表面 上 的 分 子 或 原子 之 间 进 行 的 反应 ,例如 ， 
对 表面 双 分 于 反应, 机理 为 


» A 8B z 

A 二 B+2*% = | + | 《吸附 平衡) 

A RB , 

| + | 产物 十 2* 《表面 反应 控制 ) 
(+ 为 众 化 剂 表面 活性 中 心 ) 


颗 迪 尔 - 艾 里 LRideal-Elsy) 机 理 , 简 称 R-E 机 理 。 
该 机 理 假 设 表 面 反应 在 化 学 吸附 的 原子 或 分 子 与 气相 (或 物理 吸附 ) 的 分 子 
闻 进 行 ,对 双 分 子 反应 ,机理 为 
各 


A+x | (吸附 平衡 ) 


贴 


各 
| 二 BB 产物 十 * 《表面 反应 控制 ) 


表面 单 分 子 反应 机 理 ， 
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A 
AT 二， 一 一 | (吸附 平衡 ) 
| | (表面 反应 控制 ) 


(3) 表面 反应 动力 学 
接 L-H 机 理 , 对 表面 双 分 子 反 应 : 
ds < 一 kd Bh 
当 吸 附 达 平衡 时 ,有 
Fo— ba pa 
A 1 十 只 十 bape 
站 一 Bape 
”11+Bbpa + Bops 
kbpabapa _ 
则 = TT py + opey 


对 表面 单 分 子 反应 
Ua 二 如 B 
当 吸 附 达 平衡 时 ,有 


下 一 上 pa 
* lbp 


kbpa 
则 二 Bp 


当 Pp 很 小 .54 很 小 ( 即 弱 吸附 ), 则 54ps 1, 得 
RDa pa = Eapa . 
UW = Eb pa = Ra parks = kb 


则 为 一 级 反应 。 
当 ps 很 大 ,Bs 很 大 ( 即 强 豚 奉 )， 则 各 如 次 1 得 
Ua 二 是 
即 为 党 级 反应 。 
当 pa.ba 大 小 适中 , 旭 
Eba pa 
人 1 十 hp 


即 反 应 级 数 为 0 ~ 1 的 分 数 。 
(4) 表面 反应 的 表 观 活化 能 
以 表面 单 分 子 反应 的 一 级 反应 为 例 
Da= kprs ka = kb 
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由 Arrhenius 方程 及 Van't-Heoof 方程 可 有 
ln {ka} =ln ko} + ln {68} 
din {Rs} dln {g&,)} dln {8} 


dT dT dT 
E, _ E; _ Oy 
RT? RT: RT’ 
则 bb, = 上, 一 Wd 


即 青 面 表 观 反应 的 活化 能 等 于 表面 反应 的 活化 能 Ei 与 吸附 热 Qw 之 差 (规定 放 
热 为 正 )。 


中 考试 重点 及 热点 


【考试 重点 了 


《1) 应 用 Laplace 方程 .Kelvin 方程 .Young 方程 分 析 和 解释 纯 液 体 产生 的 
一 些 表 面 现象 。 

(2) 应 用 Gibbs 吸附 定 温 式 分 析 解 释 溶 液 界 面 吸 附 现 象 。 

(3) 叙述 Langmuir 单 分 子 上 吸附 理论 的 基本 假设 ,推导 Langmuir 吸附 定 温 
式 。 

(4) 找 述 多 相 殿 化 反应 的 基本 步 队 ;依据 L-H 机 理 或 R-E 机理 处 理 多 相 惧 
化 反应 动力 学 。 


【考试 热点 了 


(1) 表面 张力 的 单位 ,作用 方向 。 

(2) 影响 表面 张力 的 因素 。 

《3) 用 咨 曲 液 面 产生 的 附加 压力 分 析 和 和 解 姑 一些 表 面 现象 。 
(4) 用 弯曲 液 面 饱和 燕 气 压 与 曲率 半径 的 关系 , 解 大 和 分 析 一 些 表面 现 银 ， 
(5) 润 给 的 类 型 ,应 用 杨 方 程 计算 润 湿 角 ,判断 润 臣 程度 。. 
《6) 表面 活性 剂 的 结构 特定 及 其 应 用 。 

《7) 吉 布 斯 模型 关于 界面 层 的 定义 。 

(82 关于 表面 过 剩 物质 的 出 的 定义 。 

(9) 亚 称 状态 及 其 举例 。 

(10) 物理 吸附 与 化 学 吸附 的 比较 。 

(11) 单 分 子 层 吸附 理论 的 基本 假设 。 

(12) 密 相 催化 反应 的 基本 步骤 。 

(13) 强 豚 附 与 弱 吸 附 。 
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只 上 央 型 例题 
例 1 试 上 高 度 分 向 系统 的 热力 学 基本 方程 


d4 一 一 5dT 一 pdY 十 odA, 
推导 如 图 7-8 所 示 的 a.B 两 相 球 形 液 面 的 杨 - 拉 普 拉 斯 人) 
方程 : 


def og 
Ap——p.— p= 


[题解 」 将 高 度 分 散 系 统 的 热力 学 基本 方程 应 用 图 7.8 。.g 网 相 平 衡 系统 
于 如 图 7-8 所 示 的 "两 相 平衡 系 统 , 则 有 
dA =d4. 十 d4 = 
— SdT, 一 pAV, — SedTs — pgdVs + odA, 
定 温 时 ; dA 一 一 pdV, 一 pedVe 十 od4， 
当 系 统 的 总 体积 不 变 时 ( 定 容 } ,dV = dV 十 dV = 0; 则 
dV, =— dy， 
由 平衡 条 件 ,d4rv 二 0, 即 一 pdV, 一 pydVp 十 vd.=0 
当 a 相 为 球状 ( 液 滴 或 气泡 ), 半 径 为 x. 时 ,有 


7. = EE A, = 4mt, dV, = drridr, 


dA, = drdr., 


代 人 上 式 , 整 理 得 


A = A 一 名 一 所 


[ 导 引 ] 附加 压力 是 弯曲 液 面 的 重要 热力 学 性 质 之 一 ,可 由 高 度 分 散 系 统 
的 切 力 学 基本 方程 推导 出 来 ,附加 压力 与 界面 张力 成 正比 与 曲率 半径 成 反比 ,其 


方向 指向 球 心 。 许 多 界面 现象 可 用 附加 压力 加 以 解 帮 。 


例 2 20 爷 时 对 的 表面 张力 5 =4, 85 X101N: m-!, 着 在 此 温度 及 
101, 325 kPa 时 ,将 半生 7 = 二 1 mm 的 录 滴 分 散 成 半径 为 r= 二 10" mm 的 微小 液 


滴 时 ,请 计算 环境 所 做 的 最 小 功 。 
[题解 ] 因为 了 .恒定 ,所 以 o 为 常数 ,环境 所 做 的 最 小 功 为 可 北 过 程 表 面 
功 Wr; 设 4 、4: 分别 为 冬 泣 分 散 前 后 的 总 面积 ,NN 为 分 散 后 的 对 的 渡 数 , 则 ， 


| 
Ww =| aa = oA, — A,) 
] 


A, 一 4 
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4/3 。 rr 
As =N ， dn? = | dr = drm/rs 
2 


所 以 
W. 一 9， drLtni/rs) — 71|] 一 


一 了 
.85 0 N mt x Ax 814x [A 


— (Xx 1075) | ma 一 

0. 609 了 

L 导 引 j 表面 功 是 环境 为 扩大 液体 表面 所 做 的 非 体 积 功 ,在 可 道 条 件 下 ,与 
系统 增加 的 家 面积 d4, 成 正比 。 

例 3 某 肥 皂 水 溶液 的 表面 张力 为 0.01 N+，m ,车 用 此 肥 氏 水 溶 滚 吹 成 
半径 分 别 为 5X10 ”3m 和 和 2.5X107?m 的 肥皂 泡 , 求 每 个 肥 和 拒 泡 内 外 的 压力 差 
是 儿 少 ? 

[题解 ] 肥皂 泡 内 外 的 压力 差 等 于 肥皂 泡 产 生 的 附加 于。 二 = 
力 , 叉 因为 肥皂 泄 的 内 四 有 两 个 气 液 界面 ( 见 洲 7-9) r 


Ap,— 7 Pa = 8 Pa 图 7-9 肥皂 汉 


4X0.0l 
2.5 X10™ 


1 导 引 ] 人 擎 揪 Young-Laplace 方程 并 注意 开 气 泡 有 内 外 两 个 气 液 界面 的 特 
珠 情 况 。 

例 4 泡 压 法 测定 丁 葵 水 溶液 的 表面 张力 ,20 必 时 测 最 大 泡 压 力 为 0.4217 
kPa, 20 作 肝 测 得 水 的 最 大 渔 压力 为 0. 547 2 kPa, 已 知 20 人 时 水 的 表面 张力 为 
73.75X10-N。m !, 请 计算 丁 栈 溶液 的 表面 张力 ， 

[题解 了 设 Ap Apssaa 分 别 为 于 醇 深 液 及 水 的 最 大 渔 压力 与 才 面 张力 。 


ps Pa 一 1.16 Pa 


根据 拉 普 拉 斯 公式 及 泡 压 法 的 原理 可 知 : 
Ap 一 之 (a) 
Ap 一 经 
因为 实验 悚 用 同一 根 毛 细 管 ,+ 为 定 值 , 联 立 式 全) 和 式 必 ) 得 
20 20 
Ap! Ap 


, Mp! _ 72.75 XK 10°*N+:m’! X 0.4217 kPa 


一 一 一 3 一 1 
or" Rp Oe 2 EE 56.1 X 10°3N.:m 


| 
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[ 导 引 ] (i 泡 压 法 测 液体 的 表面 张力 , 当 毛 细 管 的 淮 径 很 小 时 ,形成 的 气 
泡 基本 上 是 球形 的 ,因此 可 以 用 Laplace 方程 求 算 液体 的 表面 张力 ; tii》 当 气 党 
开始 形成 时 ,液体 直面 几乎 是 平 的 ,这 时 曲率 半径 最 大 (rx), 随 着 气泡 的 形成 ， 
弯曲 液 面 也 开始 形成 , 曲率 半径 逐渐 变 小 ,直到 形成 半球 形 ,这 时 曲率 半径 + 六 
即 是 毛细 管 半径 ， 

例 5 20 作 茶 燕 气 凝结 成 笑 , 其 液 滴 半 答 为 1 nm, 试 计算 其 饱和 菩 气 于 比 
正常 值 增加 的 百分率 。 已 知 20 C 时 液体 葵 的 体积 质量 为 0.879 g， cm ,表面 
张力 为 0.028 9 N :mm Cohs 的 摩尔 质量 为 78.11 g* mol :。 

[题解 ] 由 Kelvin 方程 
In | 大， 2oM 

zp RT'pr 

2X0.028 9 Nm x78.11X10": kg * mol”! 
8.314 1" Ki, mol x293,.15 KxX0, 879x10 3kg* cm SIXIO mm 
0. 002 11 


> 
吉 pp 一 _00 
| p" 1 2 


所 以 如 元 加 一 0.002 一 0. 2% 

L 导 引 ] 东 滴 形成 的 凸 液 面 ,由 于 附加 压力 的 作用 使 液 滴 的 伤 和 燕 气压 比 
相 闻 温度 下 平流 面 的 掀 和 燕 气 压 大 ,它们 的 关系 遵守 Kelvin 方程 。 

例 6 已 知 20 大 时 酒精 的 表面 张力 为 0.022 0 N+，m-!, 示 的 表面 张力 为 
0.471 6 N，m 未 与 酒精 则 的 界面 张力 为 4 364 3 N，m ,试问 酒精 能 否 在 
未 面 上 铺展 。 

[题解 ] 根据 所 给 数据 可 用 铺展 系数 的 大 小 来 判断 能 否 铺 虹 : 

:> 一 一 [z( 液 1I- 液 1 十 of 气 - 液 1) 一 x 气 - 液 工 )] 一 

一 (0. 364 3++0. 022 0—0.471 6) mm 一 0.085 3N mm”: 
因为 * > 0, 故 稻 铺展 开 来 ， 

[ 导 引 j 人 掌握 铺展 系数 的 定义 。 

例 7 20 它 时 ,未 的 表面 张力 为 483X10- N，m-: ,体积 质量 为 13. 55 x 
10 Kg*m “。 把 内 直径 为 10”…m 的 玻璃 管 垂 直 搬 人 条 中 ,管内 系 疲 面 会 降低 多 
少 ? 已 各 革 与 琉璃 的 接触 角 为 180°, 重 力 加 速度 g 二 9.81 m。s *， 

[题解 ] 2 = Pegh 


， 25ecos 有 


2Xd83X1tD0” 人 mxX( 一 1 


BIO mld HI ka m Xo TS 一 下 014 5 中 
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即 示 而 会 障 低 0.014 5 m。 
[ 导 引 ] 示 在 毛细 管 中 形 成 止 溢 面 ,出 于 附加 压力 的 作用 液体 在 毛细 管 中 
下 降 ，。 
例 8 25 作 时 乙醇 水 溶液 的 表面 张力 5 葡 乙 醇 浪 度 c 的 变化 关系 为 
co N+:m')=72—0.5 (a/cS) 十 0. 2 tee/ce)’ (a) 
试 分 别 计算 乙 醉 浓度 为 0.1 mol* dm :和 0.5 mol * dm > 时 , 乙 孙 的 表面 吸附 量 
《ce 一 1.0 mol dm-3)。 


[题解 」 由 吉 布 斯 溶液 中 定 漫 吸附 理论 ,表面 过 番 物 质 的 量 T's 为 


一- 将 中 Cb) 
d Ed 
式 tb) 中 的 和 5 可 由 式 (a) 求 得 
到 一 [一 0.5 十 0.4Kepjce 和 ] X102N m Imol * dm™’) Ce) 


特 cB =0,1 mol* dm 和 式 tc}) 代 人 人 式 中 ) 得 
rp X05+0. 4X0. DXI0O N+: mi 
- 8,314 J]*mol'* K-ix298.15K 
18, 6X10 mol rm- 
将 ce =0.5 mol: dm- 和 式 (e 代 人 式 避 ?得 
一 00.5X1O09 mol m: 

[ 导 引 ] 由 计算 结果 知 ， ia > 0, 为 正 吸 附 。 

例 % 用 活 福 炭 吸 附 CHCL 时 ,0 它 时 的 最 大 吸附 量 为 93. 8 dm* ， kg-!。 已 
知 该 温度 下 CHCL 的 分 压力 为 1. 34X 10' Pa 时 的 平衡 豚 附 量 为 82. 5 dm ， 
kg !, 试 计算 : z 

(1) 并 蚀 尔 吸附 定 温 式 中 的 常数 4; 

(2) CHCl 分 压力 为 6. 87X10’ Pa 时 的 平衡 吸附 最 。 

[题解 ] (1) 设 卫 和 丰 - 分 别 为 平衡 豚 附 量 和 最 大 吸 阴 是, 则 


po r _ 82.5 dm » kg-! _ 
‘Tw 1)*p (93.8—82,5) dm » kg Xl1.34X10" Pa 
5. 45X107* Pa™ 
(0 下 二 8.8dm * kg X5.45X10 “Pa xX6.67X10 Pa_ 
1 十 5. 45 X10 Pa :xX6. 67X10 Pa 
73.5dm’ "kg 


即 
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[ 导 引 」 朗 缀 尔 吸附 模型 是 气体 在 固体 表面 的 单 分 子 层 吸 附 模型 ,要求 党 
担 朗 织 尔 吸附 定 温 式 。 

例 10 及 应 物 A 在 众 化 剂 K 上 进行 单 分 子 分 解 反 应 , 试 讨论 在 下 列 情 况 
下 ;反应 是 几 级 ? 

(1) 著 压 力 很 低 或 到 应 物 A 在 催化 剂 KK 上 是 给 吸附 (5 很 小 时 )} 

《2) 着 还 力 很 大 或 反应 物 A 在 催化 剂 玉 上 是 强 吸 附 52 很 大 时 7) 

《3) 若 压 力 和 吸附 的 强加 都 适中 。 

[题解 ] 电表 面 单 分 子 反 应 机 理 则 有 

ba = od, Ca) 


bps 
而 ba = 1 十 bapa 


_ kbapa 
于 是 一 十 bapa 中 ) 


(1) 由 式 (b), 央 为 如。 之 1, 则 得 


为 一 级 反应 。 
(2) 由 式 (b) ,因为 六 大 污 1, 则 得 


己 -， 


Pn 


Va = 一 二 和 


为 零 级 反应 。 

(3) 即 为 式 人 b) 原 式 , 反 应 级 数 为 介 于 0~1 的 分 数 ， 

[ 导 引 ] 对 在 园 栖 催化剂 上 进行 的 单 分 子 反 应 ,可 直接 应 用 朗 曼 尔 方程 ,并 
根据 吸附 的 强 弱 ,得 到 相应 的 动力 学 方程 。 

人 鲍 11 1173K 时 ;NzOCA) 在 Au 上 的 吸附 (符合 Langmuir 吸附 ) 分 蟹 ,得 


到 表 7-2 实验 数据 ;: 
暴 7-2 . 
ts Pn /10! Pa As mopa 
0 2. 667 3 900 1. 140 
1 800 1.801 8 000 0.781 
讨论 NOA) 在 Au 上 吸附 的 强 弱 。 
[题解 ] Langmuir 吸附 定 温 式 为 
pps 
名 一 I 十 baps . 《3 


NzOCA) 在 Au 上 的 吸附 解 离 的 机 理 可 假设 为 
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A 


DD At = | (反应 吸附 平衡 》 
A i 8B 
oD | 一 一 | (反应 物 进行 表面 化 学 反应 ) 
B 
《ii | #* 十 B (产物 脱 附 平衡 》 
着 表面 反应 为 速率 控制 步骤 , 则 有 
-党 = 好 cb) 


dr 


_ dps _ hbapa 


讨论 :车 吸附 为 弱 吸 附 , 旭 妈 ps 安 1, 一 2 二 到 ph, 为 一 级 反应 , 式 中 如 一 姑妈 。 


车 吸附 为 强 吸附 , 则 录 p 涂 1 一 5 一 各 ,为 堆 级 反应 
将 实验 数据 代入 一 级 反应 式 的 积分 式 ， 


1 Pro 
R= In pe 
可 以 得 到 总 一 2 16X10 sly =2, 18X10 sl ky =2.16X10™ 
SS 
将 实验 数据 代入 零 级 反应 的 积分 式 ， 
k= Pa 一 Pa 


i 
得 1 一 4.18X10 Pa+s ts ks 一 3 93X10- Pa ss ks =3. 24X10-+ 
Pa:s !, 
显然 , 洋 验 结果 符 台 一 级 反应 规律 。 故 可 确定 NOCA) 在 Au 上 属于 弱 吸 附 ， 
[ 导 引 j 由 裔 织 尔 吸附 定 温 方 程 及 所 假定 的 吸附 分 解 机 理 , 若 为 弱 上 豚 附 , 必 
为 一 级 反应 ; 若 为 强 吸附 必 为 零 级 反应 。 而 实验 数据 符合 一 级 反应 的 特点 , 故 可 
推测 NsOtA) 在 Au 上 属于 弱 吸 附 。 


思 真题 剖析 


题 1 《〈《 选 自 华 南 理工 大 学 2000 年 考研 试题 ,编者 对 原 题 做 了 规范 收 处 理 ) 
293.2 长 时 , 苯 的 表面 张力 为 28.9X10-N，m~1 体 积 质量 为 879 kg 。 mm, 基 
的 正常 沸点 为 354.5 K, 汽 化 炊 为 33. 9 kJ * mol-! 可 视 为 常数 ) 。 求 193 K 时 半 
径 为 10 m 的 荆 的 千 滴 (球形 ?的 恤 和 蒸气 压 ， 

[题解 ] 第 --- 步 , 求 293.2 KK 时 蔡 的 槐 和 蒸气 压 


鄙 融 上 对 ”界面 层 的 热力 学 及 动力 妾 9734 


ln Pp = 一 本 1 一 一 二 | 
Pr 下 Te 
ps 33 900 7 * mol-’ 1 1 


no0l 325 Ba 8314] :Kmol il293.2RK 354.5K 
pi (293.2 K)=9063 Pa [BRN prm C293.2K)] 
第 二 步 , 求 293.2 K 时 半径 为 10 m 的 蔡 的 寺 潮 的 愧 和 燕 汽 压 p" (293. 2 
及)+ 咱 开尔文 方程 
In pr _ ZoiMs 
pam C293.2 KR) RIPper 
nr 2X28. 9X10 SN m-!xX78X10 kg * mol”! 
9063 Pa 8,314J* Ki. mol x293.2 Kx879 Kg，m-X1075 mm 
得 pr* (293.32 K)=9 082 Pa 
题 2 ( 选 自 华南 理工 大 学 1999 年 考研 试题 ,编者 对 原 题 做 了 规范 化 处 理 ) 
301.9 K 时 ;乙醇 水 溶液 的 表面 张力 o 可 表示 为 
og=00—aln (tw) 
式 中 m 为 纯 水 的 表面 张力 ,a 各 如 均 为 常数 。 
(1) 试 求 出 该 溶液 中 乙醇 的 表面 过 剩 物质 的 量 个 和 和 浓度 < 的 关系 。 
2) 实验 测 得 上 一 0.019 Nm- 一 1,.461 dm mo 试 求 cc 一 小 500 
mol ，dm 时 的 表面 过 剩 物质 的 量 。 
C3) 当 己 醇 浓 虚 足 够 大 ,达到 瑟 冰 1 时 ,表面 过 翻 物 戌 的 量 工 。 应 为 永 少 ?7 假 
设 此 时 事 面 上 的 吸附 为 单 分 子 层 吸 峙 , 试 计 算 在 液 面 上 每 个 乙醇 分 子 的 截面 积 。 
已 知 阿 伏 加 德 罗 常量 工 一 6.023X102 mo 。 


] 


__ cd_ eldtm 一 ant 忆 十 如 
_ ac 
RT{] + Pe) 
(2) 当 c =0. 500 mol + dm ?时 
P= me 
RT(1 二 Be) 
I.09 1 Nem x1,46] dm + mol lx 0. 500 mol * dm > 
8. 314 J* 长 -1。mol x301.9 Kx(+1.46l Xx0.500) 
和 21X10 mlm 
(3)r 半 1 时 
网 一 】 
Pp be a _p 0. 019 1 Nm 


REF To RT B34 K+.mol XIgK 
7,.61X10" mol y im 


A 一 17 (TD) 一 1706.023X102 mol 7.61X10 "molrm  )= 
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2. 18X107 1 me? 

[ 剂 析 Jj 本 题 考 试 重点 在 于 吉 布 斯 吸附 定 温 式 的 正确 应 用 。 

题 3 ( 选 自 清 华 大 学 1997 年 考研 试题 ,编者 对 原 题 做 了 规范 化 外 理 ) 

已 知 Hs04) 在 298 民 时 的 表面 张力 c 一 0.072 75 N .mm- ,摩尔 质量 他 为 
0.018 kg ，mol 1 体积 质量 5 为 10kg ytm-3 ,273 民 时 水 的 怕 和 蔬 气 压 为 610.5 
Pa。 在 273~-293 长 温度 区 间 ,水 的 平均 摩尔 燕 发 焙 为 40, 67 kj mmol"'。 求 293 
下 ,半径 为 10 m 的 水 滴 的 愧 和 蒸气 压 。 

[题解 ] 先 由 克 - 克 方程 求 出 293 K 水 的 饱和 菠 气 压 p* (HsO,1,293 KK)， 


me (He 293 下) Ap 1 1 
HDL273 区 ) R \273K 293K 


代入 数据 , 解 得 p* (HiDO,1,293 K) 一 2 074 Pa 
再 由 Kelvin 方程 , 求 得 107?m 小 水 滴 在 293 K 的 饱和 若 气 压 如 《293 K)， 


| (293K) .2M (HO) 


Pp’ (HO,l,293 K) ™ rp(HO, DRT 
代 人 数据 , 解 得 如 (293 K)==9. 945X10™ Pa。 
[剖析 ,」 本 题 是 把 克 - 克 方 程 与 Kelvin 方程 结合 在 一 起 的 具有 一 定 综合 性 
的 考题 ， 
题 4 《 选 自 大 连理 工大 学 1996 年 考研 试题) 
请 用 箭头 在 图 7-10 所 列 系 统 中 指出 所 产生 的 附加 压力 Ap 的 方向 : 


(2) 
(iD 


液 渍 


(3) 
(4) 


毛细 管 中 被 体 四 月 面 筷 细 管 店 液体 西 月 面 
图 7-10 棵 曲 洁面 
[题解 ] 如 图 7-11 


婴 第 七 草 界面 层 的 热力 尝 及 动力 举 。 275 ， 


(1) {2) 


液 滴 气泡 


(3) (4) 


毛细 符 中 该 体 四 月 面 毛细 笛 中 液体 出 月 町 
图 7-11 弯曲 液 面 产生 的 附加 压 方 的 方向 


[ 麟 析 ] 奇 曲 液 面 产生 的 内 加 压力 的 方向 总 是 指向 曲面 的 曲 心 。 
题 5 ( 选 自 大 连理 工大 学 1998 年 考研 试题 ) 简 述 朗 缕 尔 单 分 子 层 鹏 附 理 
论 的 基本 假设 ,并 根据 基本 假设 推导 出 吸附 定 温 式 9 一 了 5。 
(iD 
《ii 
《ii 
Civ) 
[题解 ] 基本 假设 为 
人 吸附 是 单 分 于 层 的 ; 
4ii) 豚 附 苍 表 面 是 均匀 的 ; 
Gi) 被 吸附 分 子 间 无 相互 作用 
Giv) 吸附 和 解吸 可 建立 动态 平衡。 
根据 假设 推导 ， 
本 g ~- 被 吸附 气体 到 盖 的 固体 表面 积 
”国术 总 霄 曾 积 
则 吸附 速率 上 一 如 pAC1 一 信 ; 解吸 速率 由 一 10 
当 又 附 达 平衡 时 忆 一 内, 即 往 和 (1 一角 一 -9 
令 kk 一 4, 代 人 移 项 整理 后 ,得 


] 十 ops 四 
[ 齐 析 ] 朗 续 尔 单 分 子 层 吸附 理论 (包括 理论 的 基本 假 谨 玉 方 程 的 推导 ) 是 
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关于 固体 表面 吸附 作用 的 恒 要 理论 ,实际 应 用 价值 较 大 ,也 是 考研 的 重点 内 容 之 


一 -一 


页 综合 练习 题 


一 .是 非 题 
下 列 各 题 中 叙述 是 否 正 确 ? 正确 的 在 题 后 插 号 内 画 ““”, 错 误 的 画 “X”， 
1. 液体 的 表面 张力 总 是 力图 缩小 液体 的 表面 积 。<  ) 
2, 液体 表面 张力 的 方向 总 是 与 液 面 重 直 。{  ) 
3, 分 子 间 力 越 大 的 液体 ,其 表面 张力 越 大 。 <  ) 
4. 重 直 插 人 水 楼 中 一 支 干净 的 玻璃 毛细 管 , 当 在 管 中 水 上 天 所 至 的 平衡 液 
面 处 加 热 时 ,水 柱 会 上 升 。(  ) 
5, 水 在 干净 的 玻璃 毛细 管 中 星 征 液 击 , 因 附加 庄 力 Ap < 0; 所 以 表面 张力 
Ot ) 
6. 在 相同 温度 下 , 纯 末 在 玻璃 毛细 管 中 旺 凸 液 面 ,所 以 与 之 平衡 的 饱和 谱 
气压 (pr ) 必 大 于 其 平 液 面 的 其 气 压 {p'), 即 p 汪 p*。( ) 
7. 溶液 冤 面 张力 总 是 岩溶 液 浓度 的 增 大 而 减 小 。(  ) 
8， 某 水 洲 液 发 生 负 吸附 后 ,在 干净 的 毛 甸 管 中 的 上 升 高 度 比 纯 水 在 该 毛细 
管 中 上 升 的 高 度 低 . (  ) 
9. 通常 勒 理 吸附 的 速率 较 小 ,而 化 学 吸附 的 速率 较 大 .5  】 
10. 朗 幼 尔 定 温 吸附 理论 只 适用 于 单 分 子 层 吸 附 。(  ) 
二 ,选择 题 
选择 正确 管 案 的 编号 , 填 在 各 题 之 后 的 括号 内 : 
1. 液体 表面 分 于 所 受 合力 的 方向 总 是 ( ”), 液 体 表 面 张力 的 方向 总 是 
(  )。 
(A) 沿 液 体 表 面 的 法 线 方向 ,指向 液体 内 部 
(B) 沿 液体 表面 的 法 线 方 向 ,指向 气相 
(C) 沿 液体 的 切线 方向 
(D) 无 确定 的 方向 
2. 温度 与 表面 张力 的 关系 是 (  )。 
CA) 温度 升 高 表面 张力 降低 (B) 温 诬 升 高 表面 张力 增 却 
(C) 温度 对 表面 张力 没有 影响 。“”(D) 不 能 确定 
3. 在 定 温 定 压 下 影响 物质 的 表面 吉 布 斯 函数 的 因素 是 4  )。 
《A) 表面 积 4。 (B) 表面 张力 5 
《C) 表面 积 4. 和 表面 张力 5 (D) 没有 确定 的 函数 关系 
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4， 附 加 压力 产生 的 原因 是 (  )， 
(A) 由 于 存在 表面 
(B) 由 于 在 表面 上 存在 表面 张力 a 
(Cy 由 于 表面 张力 了 的 存在 ,在 咨 曲 者 面 两 边 压 力 不 同 
(D) 难于 确定 
5, 在 水 平 放置 的 毛细 管 中 注 人 少许 水 (水 润 湿 玻 璃 ) ,在 毛细 管 中 水 平水 柱 
的 两 端 呈 凹 液 面 , 当 在 右 端 水 凹面 外 加热, 毛细 管 中 的 水 向 何 端 移动 ?《 。  )。 
(A) 向 在 《B》 向 右 {C) 不 动 《D) 难以 确定 
6. 今 有 一 球形 肥皂 泡 , 半 径 为 ”肥皂 水 溶液 的 表面 张力 为 *, 珊 肥 气泡 内 
附加 压力 是 ¢  )，。 


CA) Ap 一 名 (B) Ab 一 莹 《Cap 一 经 


7. 在 定 温 下 , 同 成 分 的 两 个 大 小 不 同 的 液 球 的 愧 和 燕 气 压 pi'.( 大 球 ) 和 
zz 《小 球 ) 窑 在 ( ””} 的 关系 。 
(AD p> pi (BB) pi 二 Pe CC) pi 捞 Pi (D) 不 能 确定 
今 有 反应 CaCO;(s) 一 一 Ca0(s) 十 COs(g) 在 一 定 温 床下 达 平 衡 ,现在 不 
改变 温度 和 CO: 的 分 压力 ,也 不 改变 CaD (Cs) 的 颗粒 大 小 ,只 降低 CaCO,(s) 的 晒 
粒 直 径 ,增加 分 散 度 , 则 平衡 将 (  )，。 
《A) 向 左 移动 《〈B) 向 右 移动 《〈C) 不 发 生 移动 
9. 共 B 物质 存 溶 被 表面 的 吸附 达到 平衡 时 , 则 BB 物质 在 表面 的 化 学 势 je 
( 表 ) 与 溢 涪 内 部 B 物质 的 化 学 势 ze (内 ) 的 关系 是 ( 。 )， 


( 丰 ) jal 如 ) 人 > pm( 内 ) (B) jn( 表 ) 过 各 (内 ) 
(Cy pa( 表 ) 一 pp 内) (Dy 难以 确定 
10， 接 触角 是 指 (  )，。 


(A) g/ 儿 界面 经 过 液体 至 l/s 界面 间 的 夹 崩 
《B) Mg 界面 经 过 气相 至 g/s 界面 间 的 来 角 
(C) g/s 界面 经 过 固 相 至 sy1 界面 间 的 夹 角 
(D) lg 界面 经 过 气相 和 团 相 至 s/1 界面 间 的 夹 角 
11， 高 分 散记 固体 表面 吸附 气体 后 ,可 使 轿 体 表面 的 吉 布 斯 本 数 )。 
A) 降低 “B) 增加 (CC) 不 改变 
12.《 选 自 南京 化 工大 学 2000 年 考研 试题 ) 朗 妆 尔 吸附 定 温 式 适 用 于 
(  )。 
《A) 化 学 吸附 (了 B) 物理 琢 附 。”《C) 单 分 子 吸 附 〈D) 多 分 子 吸 附 


。 278 。 四 硕士 生 入 尝 考 试 。 物 理化 举重 点 热点 总 引 与 解 题 训练 


三 ,填空 题 

在 以 下 各 小 题 的 * “处 填 上 答案 : 

1, 通常 液体 的 表面 张力 是 指 某 液 体 与 其 相 接 坡 , 或 者 与 ___ 相 接 
触 时 的 界面 张力 。 


2. 临界 状态 下 ,由 于 ,所 以 液体 的 表面 张力 。 

3，20 兹 时 水 的 表 商 张力 为 72.75X102N，m 1 在 该 温度 下 使 水 的 表面 
积 增 大 4 cm:, 刚 此 过 程 的 AcC 一 。 

4, 一 个 球形 液 滴 在 定 温 下 与 其 获 气 成 平衡 时 , 液 相 压 力 p"” _ __ 气相 不 
力 PC 选 填 半 ,二 ,之 号 ) ,着 液体 表面 张力 为 o, 球 形 液 滴 半径 为 7, 风 p33 一 站 


号 


5, 高 度 分 散 的 小 液 滴 的 饱和 蒸气 压 p: 与 温度 全 的 关系 如 图 7-12 所 示 ,r 汶 
流 滴 的 半径 ,将 了 -从 太 到 小 的 顺序 排列 则 为 。 

6. 纯 液 体 (或 纯 固 体 ) 的 化 学 势 ,温度 了 及 分 散 度 (用 颗粒 半径 + 表示 ) 的 
关系 如 图 7-13 所 示 。 若 将 ~ 由 小 到 大 的 顺序 排列 , 则 为 。 


{i 


这 


图 712 # 当 了 关系 图 9-13 ”与 个 关系 
7- 定 温 下 溶液 的 表面 张力 随 浓度 增 大 而 减 小 , 则 单位 表面 吸附 量 0， 
8, 铺展 系数 ， 与 5x( 气 - 液 ),o( 气 - 固 ).o( 液 - 固 ) 的 关系 是 :== 车 


液体 在 固体 表面 上 发 生 铺 展 , 则 * ”0。( 选 填 半 ,一 ,< 之 号 ) 

9. 物理 吸附 的 吸附 力 是 ___，, 咀 附 分 子 晨 是 层 ， 

10. 气体 被 图 体 吸 附 的 过 程 其 精 变 As 0, 烙 变 AH 0, { 选 十 
>, 一 ,之 对) 

11. ( 选 自 天 津 大 学 2000 年 考研 试题 ) 由 于 新 相 难 以 形成 而 出 现 的 四 种 常 
见 的 亚 夭 太 是， 

四 、 计 算 题 - 

1. 水 的 表面 张力 与 温度 的 关系 为 ;gf10- N， mm ') 一 75, 64 一 0.14 


畏 第 -七 做 ” 界 面 尽 的 热力 尝 及 动 方 此 。 279 。 


(CC) 今 将 10 kg 纯 水 在 303 KK 及 10} 325 Pa 下 定 刘 定 压 可 道 分 散 成 半径 ”一 
10 “mm 的 球形 雾 滴 , 计 算 ， 

01) 环境 所 消耗 的 非 体 积 功 ; 

t2) 小 雾 滴 的 饱和 燕 气压 ; 

‘3) 该 都 滴 所 受 的 附加 压力 。 

{已 知 303 KK,101 325 Pa 时 ,水 的 体积 质量 为 995 kg，m- ,不 考虑 分 散 度 
对 水 的 表面 张 为 的 影响 ,) 


2. 引 尼 时 ,水 的 表面 张力 为 一 71.97X10-2Ie mi， [如 一 一 小 的 兴 
ps 


10 了 N+ m+ Ki, 试 计算 在 25 它 ，101 325 Pa 下 可 道 地 增 大 2 emz 表面 时 的 
表面 荔 下 ,及 AC.aAs 和 人 纪 。 

五 .推导 题 

请 导出 A、B 两 种 吸附 质 在 同一 表面 上 吸附 时 的 吸附 定 温 式 ( 设 都 符合 朗 强 
尔 吸 附 )。 


六 、 问 答题 

试 解释 为 什么 自由 液 消 或 气泡 上 即 不 受 外 加 力 场 影 响 时 ) 通 常 都 昱 球形 。 
轧 综合 练习 题 蔡 案 

一 ,是 非 题 

1. 2. XX 4. 4- 义 5. XX A 

T,X 8- X 9, X 10. vw 

二 ,选择 题 

1 ADCCO 2.{A); 3. CC)} 4. CC); CA 6 CC)s 

.OO 8. {DB)s 9. (CY); 10. A); ll CAD); 12. CAD., CCY. 

三 .填空 是 

1 饱和 燕 气 ” 空 气 2, 界面 消失 ” 趋 于 零 3. 3.291X10-5] 

二 < 29jr 5S.r re 和 7. > 


8. 一 [se( 气 - 液 ) 十 ol 气 - 固 ) 十 cl 溢 - 固 )j] > 
9. 范 德 华 力 ” 单 或 多 分 子 10. < 之 

11, 过 恤 和 藻 气 ,过 饱和 溶液 .过热 液 体 , 过 冷 液体 

四 、 计 算 题 

1 解 (1) 本 题 非 体积 功 即 可 逆 表 面 功 W' = oh， 
o Al10- Nm 一 75. 64 一 0.14(303 一 273) 一 71. 44 
设 署 滴 半 径 为 ,个 数 为 六, 则 总 表 曾 积 A, 为 


,280， 在 项 士 生 入 学 考试 物理 化 举 和 半点 热点 导 引 与 解 是 训练 


2 
A, = Nidnr: 一 =3X10 kg/ rp 


全 mp 


所 以 下 ,一 54, 一 215 kj 


(2) 根据 开尔文 方程 式 


pr i 20M 
所 以 加 =1.108X101 325 Pa 一 112. 3 kPa 


ln 


(3) Ap 一 经 1. 43X10' Pa 一 14.3 MPa 
2 解 W = .A1439xX10-5T 


AG = W. =14. 39X107°J 


i sg 1 , Ie-1 
As = 六] ,4 3.0X10-*] +K 


QC—= TASa—=8. 94X10 “J 

As = AGg + ThASR=23.33xX10°*] 

五 .推导 题 

解 ” 因 A,B 两 种 粒子 在 同一 表面 上 吸附 ;而且 各 占 一 个 吸附 中 心 ,所 以 AA 
的 吸附 速率 ， 

pl 一 0 下) 

式 中 ,名 为 吸附 质 A 的 吸附 速率 系数 ; pa 为 吸附 质 A 在 气相 中 的 分 压 1 0 为 吸 
附 质 A 在 表面 上 的 覆盖 度 ; B86 为 吸附 质 忆 在 表面 上 的 覆 辣 度 。 

令 扣 为 吸附 质 A 的 解吸 速率 系数 , 则 A 的 解吸 速率 为 


贞 一 吉 轨 
当 吸附 达 平 衡 时 太一 山 
所 以 kd = pa(l— 人 6 一) 
两 边 同 时 除 以 妃 , 且 令 bs 一 下/ 
9, 
则 J 二 二 多 PapA Ca) 
同 理 人 本 2 (hb) 
1 一 外 一 让 
特 (a)、(b) 联 立 得 
0 = 总 pn 
~ 1+bpa + bepe 
g bsps 
3 1 Bp 二 batn 


图 第 七 章 界面 层 的 热 为 学 改动 力学 .281 ， 


Tri 


六 ,问答 题 

葵 奋 自 自流 滴 或 气泡 呈现 不 规则 形状 ,如 图 7-14 所 示 , 则 在 曲面 上 的 不 
司 部 位 ,上 出面 的 言 晶 方 同 及 曲率 各 不 相同 ,产生 的 附加 于 为 的 方向 和 大 小 也 不 
同 。 在 睛 面 处 附加 压力 指向 液 滴 内 部 ,而 耶 夯 处 附加 压力 的 指向 则 相反 ,这 种 不 
平衡 力 必 迫使 液 泣 自动 调整 形状 ,最 终 呈 现 球形 。 因 为 只 有 呈现 球形 ,球面 的 各 
所 曲率 才 相 同 ,各 处 的 附加 压力 也 相同 , 滚 滴 或 气泡 才 会 稳定 存在 ， 


图 7-14 处 越 则 自由 液 消 或 气泡 自发 嘲 球 形 


第 八 蔓 ”胶体 分 艇 系统 及 粗 分 慑 系统 


加 基本 原理 及 公式 


1. 分 散 系 统 及 其 分 类 


《1) 分 散 系 统 的 定义 

一 种 或 几 种 物质 分 散在 男 一 和 神 物 质 中 所 构成 的 系统 川 分 散 系 统 。 

被 分 散 的 物质 叫 分 散 质 也 叫 分 散 相 ;起 分 散 作 用 的 掀 质 叫 分 散 介 质 . 
(2) 分 散 系 统 的 分 类 


分 散 系 统 可 分 为 ; 
小 分 子 及 大 分 子 流 液 溶胶 
均 相 分 散 系 统 电解 质 洲 渡 及 胶 束 湾 渡 * 非 均 相 分 散 系统 粗 分 获 系统 


(3) 胶体 分 散 系 统 与 粗 分 散 系 统 

若 分 散 质 (或 分 散 相 ) 粒 子 大 小 在 1 一 1 000 nm 称 为 胶体 分 散 系 统 ,包括 溶 
隘 惜 液 胶体 )、 胶 束 溶液 (胶体 电解 质 ) 及 大 分 子 溶液 ( 亲 液 胶体 ); 若 粒子 大 小 超 
过 1 pm 称 为 粗 分 散 系统 ,包括 和 乳 状 液 .泡沫 及 悬浮 液 等 . 


2 溶胶 的 性 质 


(1) 溶胶 的 主要 特征 

溶胶 的 主要 特征 是 :高度 分 散 的 (分 散 相 在 1~1 000 nm) 、 微 不 均 杀 的 (多 
相 的 ) .热力 学 不 稳定 系统 。 

2) 溶胶 的 性 质 

由 溶胶 的 光学 性 质 

由 于 溶胶 的 光学 不 均匀 性 , 当 将 
一 东 波 长 大 于 溶 腕 分 若 相 粒子 尺寸 的 
人 射 郊 恨 射 到 溶胶 系统 ,可 发 生 散 射 
现象 一 一 丁 达 尔 (Tyndall) 现 象 ， 

丁 达 尔 现象 的 实质 是 洲 胶 对 光 的 
散射 作用 (散射 是 指 除 入射 光 方 向 外 ， 
四 面 八方 都 能 看 到 发 光 的 现象 ), 它 是 
溶胶 的 重要 性 质 之 一 ,如 图 8-1 所 示 。 


图 8-1 Tyndall 现象 


加 第 八 章 ”胶体 分 散 系 统 及 粗 分 数 累 统 ，283， 


散射 光 的 强度 可 用 瑞 利 (Rayleigh) 公 式 表示 ， 
grV?nf 坦 一 天 
2 下 二 十 27 
式 中 ,为 散射 光 强 度 ,为 为 人 射 光 波长 ,了 为 分 散 相 单个 粒子 的 体积 ,= 为 体积 粒 
子 数 ,! 为 观察 者 与 散射 中 心 的 距离 ,ma 分 别 为 分 数 相 及 分 散 介 质 的 折射 率 ,8 
为 散射 角 ,于 为 人 射 光 强度 。 

上 式 表明 ,散射 苑 强度 与 闪 成 反比 , 且 ( 呈 一 呈 ) 差 值 愈 大 , 则 工 全 强 ; 此 外 与 
粒子 的 体积 的 平方 及 体积 粒子 数 均 成 正比 。 

用 丁 达 和 尔 效 应 可 鉴别 小 分 子 洲 液 ,大 分 子 溢 波 和 洲 胶 。 小 分 子 洲 液 无 于 达尔 
效应 ,大 分 子 浴 渡 丁 达 尔 亲 应 微弱 ,而 淤 胺 丁 达 尔 效应 强烈 。 

地 溶胶 的 动力 性 质 

由 于 体积 粒子 数 梯 谋 的 存在 引起 的 粒子 从 高 体积 粒子 数 区 域 何 低 体积 粒子 
数 区 域 的 定向 迁移 现象 叫 扩 散 ， 

扩散 遵从 费 克 (Fick) (第 一 ) 扩 散 定 律 ， 
dN E 

dx 


2 
了 一 (1 十 pps? 的 下 


= 一 DA 


式 中 ,从 为 单位 时 间 内 通过 截面 积 4 扩散 的 粒子 数 ,| 只] 为 定 温 下 体积 粒子 


数 梯度 , 品 为 扩 敬 系数。 
溶 胺 中 的 分 散 相 粒子 的 扩散 遵守 费 克 定律 。 
溶胶 中 分 散 相 粒子 的 扩散 作用 
是 由 布衣 (Brown) 运 动 引起 的 。 洲 
胺 中 的 分 散 相 粒 子 由 于 受到 来 自 四 
面 作 方 的 做 热 运动 的 分 散 介质 的 接 
击 而 引起 的 沈 规 则 的 适 动 叫 布朗 运 
动 。 布 朗 运 动 及 其 引起 的 扩散 作 肌 
是 溢 胶 的 重要 动力 性 质 之 一 ,如 贸 
8-2 所 示 。 
溶胶 中 的 分 散 相 由 于 受 其 自身 图 9.2 布 记 送 动 
的 重力 作用 而 下 沉 的 过 程 称 为 沉降 。 
分 能 相 在 分 获 介 质 中 的 沉降 速度 由 下 式 表示 ; 
dz _ 2 (各 一 如) 三 
di 9n 


于 


,284 。 睛 项 寸 生 入 学 考试 ， 物 理化 尝 重 点 热点 导 引 与 解 题 吉 妹 


式 中 , 皇 为 沉降 速度 ,r 为 分 散 相 粒子 半径 ,mA 分 别 为 分 获 相 及 分 散 介质 的 体 


积 质量 ,g 为 重力 加 速度 ,? 为 分 散 介 质 的 粘度 。 

分 散 相 粒子 本 身 的 重力 使 粒子 沉降 ,而 介质 的 粘度 及 布朗 运动 引起 的 扩散 
作用 阻止 粒子 下 沉 , 两 种 作用 相当 时 达到 平衡 , 称 之 为 沉降 平衡 。 

可 应 用 沉降 平衡 原理 ,计算 系统 体积 粒子 数 的 高 度 分 布 ， 


Mg] |e 
er i 


式 中 的 分 别 为 商 度 厂 .处 的 体积 粒子 数 ,m .mm 分 别 为 分 散 相 及 介质 的 体积 
质量 ,Ma 为 粒子 的 摩尔 质量 ,8 为 重力 加 速度 
辐 溶胶 的 流 变 性 质 y 
廊 变性 质 是 指 物质 (液体 或 固体 ) 在 
外 力作 用 下 流动 与 变形 的 性 质 。 - 
以 液体 在 管道 中 进行 层 流 时 的 情 视 
为 例 , 如 图 8-3 所 示 ,两 液 屋 间 产 生 的 磨 ” 


据 阻 力 开 为 图 8-3 沾 体 在 管道 中 哇 层 流 流动 
FnAD 


式 中 , D 二 他 为 流体 层 速 榜 度 ,4 为 两 液 导 
接触 面积 ,7 为 比例 系数 , 称 为 牛顿 粘 度 , 单 位 
为 "sm ?或 kg s vvm-I。 

符合 该 式 的 流体 叫 咎 顿 流体 。 许 多 大 分 
子 溶液 及 溶胶 常 为 非 牛顿 流体 。 C 

对 刚性 的 球形 质点 构成 的 舌 洲 胶 , 其 粘 共生 忆 
度 可 由 下 式 计 算 ， 

了 一 %(l 十 2. 5$) 
售 式 称 为 爱 因 斯 地 (Einstein 公式 。 式 中 ， 软 
为 分 散 介质 的 粘度 ,#$ 为 粒子 的 体积 总 和 与 深 
胶 系 统 总 体积 之 比 。 

@ 溶胶 的 电学 性 质 

《iD 带电 界面 的 双 电 层 结构 

大 多 数 固体 物质 与 极 性 介质 接 艇 后 ,在 
界面 上 会 带电 ,从 测 形 成 双 电 层 ， 

甘于 双 电 层 结构 ,按照 斯 特 思 (Stern) 模 
型 ,表示 为 图 8-4(ka) 所 示 。 


图 8-4 拓 特 刀 模 型 


在 第 八 章 胶体 分 数 系 统 及 粗 分 散 系 统 ,285. 


车 固体 表面 带 正 电 荷 , 则 双 电 层 的 溶液 一 柄 由 两 层 组 成 ,第 一 以 为 吸附 在 固 
体 表 面 的 水 化 反 离子 层 ( 与 固体 表面 所 带电 荷 相 反 );, 称 鸭 斯 特 轩 (Stern) 层 ,又 
称 交 紧密 层 , 第 二 层 为 扩散 层 。 由 固体 表面 芋 济 被 本 导 间 的 电势 差 下 叫 热 力学 
电势 ;由 斯 特 恩 面 至 溶液 本 体 间 的 电势 差 加 叫 斯 特 思 电 势 ;而 由 滑动 而 至 溶液 
术 体 间 的 电势 差 叫 电势 , 亦 叫 动 电 电 势 , 见 辟 8-4Cb)，。 

(i) 胶 团 的 结构 

以 AENO; 溶液 滴 加 至 KI 溶液 中 形成 的 Agl 深 腔 为 例 ,其 胶 团 结构 宣 用 下 
图 表示 ， 


图 相 紧密 层 。 半 _ 扩 新 己 一 党 让 
LiAgl}arlT tn 一 I}nl- J] : 本 本 体 


(ii) 电动 现象 

由 于 腔 粒 是 带电 的 ,所 以 在 电场 作用 下 ,或 在 外 加 压力 、 自 身 重力 下 流动 , 沉 
降 时 产生 电动 现象 ,表现 出 溶胶 的 电学 性 质 。 

电泳 一 一 在 外 加 电场 作用 下 ,带电 的 分 散 相 粒 子 在 分 散 介 质 中 向 相反 符号 
电极 称 动 的 现 生 ,如 图 8-5。 

电 潜 一 一 在 引 加 电场 作用 下 ,分 散 介 质 ( 由 过 简 反 离子 所 淖 带 ) 通 过 密 孔 膜 
或 极 细 的 毛细 管 移动 的 现象 (此 时 带电 的 加 相 不 动 )， 如 图 8-6。 


图 8.6 岂 渗 


流动 电势 一 一 在 外 加 正 力 下 , 追 使 液体 流 经 相对 静止 的 固体 表面 (如 多孔 
膜 ) 而 产生 的 电势 叫 流 动 电势 ( 它 是 电 浴 的 逆 现 象 ) ,如 图 8-7。 

沉降 电势 一 一 由 于 国体 粒子 或 流泪 在 分 散 介 质 中 议 降 使 流 蛋 的 表面 层 与 底 
屋 之 问 产生 的 电热 差 叫 沉降 电势 ( 它 是 电泳 的 道 现 象 ), 如 图 8-8。 
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图 87 流动 电势 图 8-8 沉降 电 梦 


3. 溶胶 的 徊 定性 


(1) 溶胶 的 动力 稳定 性 
由 于 溶胶 中 分 散 相 粒 子 的 布朗 运动 在 分 散 介质 中 不 停 地 向 无 序 迁 移 而 能 在 
一 自 时 间 内 保持 滚 胶 稳定 存在 称 为 溶胶 的 动力 稳定 性 。 
(2) 溶胶 的 稳定 理论 一 _DLVO 理论 
理论 要 点 如 下 ， 
在 胺 粒 之 问 ,存在 着 两 种 相反 作 
用 力 所 产 生 的 势能 。 一 是 由 扩散 到 电 
层 相互 重大 时 而 产生 的 斥 力 势能 Us; 
另 一 是 由 分 子 则 存在 的 远程 v。d ， 克 
力 | 史 去 或 二 | 而 产生 的 豚 力 势能 | 
U。 此 两 种 势能 之 和 U 二 Us 十 Us 震 
系统 的 总 势能 ,0 的 变化 决定 着 系统 的 


稳定 性 ,Us .LA 均 是 腔 粒 之 间 的 距离 x 
的 函数 ,如 图 8-9 所 示 。 图 8-9 胶 粒 加 兵力 势 脂 . 吸 力 势 能 及 


总 势能 曲线 图 
4- 电解 质 及 高 洪 物 对 溶胶 肾 沉 的 影响 


忆 ) 所 解 质 对 聚 沉 的 影响 

少量 电解 质 的 存在 对 沙 胶 起 稳定 作用 :过 其 电解质 的 存在 对 溶胶 起 破坏 作 
用 ( 率 沉 )， 

使 一 定量 洲 胶 在 一 定时 间 内 完全 聚 沉 所 需 最 小 电解 质 的 物质 的 量 浓 度 , 称 
为 电解 质 对 洲 胶 的 聚 沉 和 值 。 

反 离 子 对 洲 腕 的 训 沈 起 主要 作用 , 襄 沉 值 与 反 离子 价 数 有 关 : 


有 
% 


Bom 排 斥 、 

Uexp 人 

“、 玉 一 一 物 蔷 春 量 
1 


mx 
™ 
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聚 沉 值 比例 109 : 1.6:0. 14 一 到: 去 : 襄 , 即 昔 沉 值 与 反 离子 价 数 的 6 次 


方 盛 反比。 这 叫 舒 尔 采 (Schulze)- 哈 迪 (Hardy) 规 则 . 

反 离 子 起 聚 沉 作用 的 机 理 是 ， 

(3) 反 高 子 价 数 愈 高 , 则 扩散 层 的 厚度 人 铺 薄 ;可 降低 扩散 层 重 肥 时 产生 的 斥 
力 ; 

(> 友 离 子 浓度 疮 高 , 则 进 人 Stern 层 的 反 离 子 愈 凶 , 从 而 降低 了 出 ;而 各 守 
6 电势; 即 降低 扩散 屋 重生 时 的 奈 力 。 

同 导 离子 对 紊 沉 亦 有 影响 ;这 是 由 于 同 号 离子 与 胶 粒 的 强烈 vd* 既 力 而 
吸附 ,从 而 改变 了 胶 粒 的 表面 性 能 ,降低 了 反 离 子 的 聚 这 能 力 。 

(2) 高 聚 物 分 子 对 聚 识 的 影响 

在 溶 腔 中 加 入 适量 珊 聚 物 分 子 可 使 溶胶 稳定 ( 见 空 间 稳 定理 论 及 空缺 稳定 
理论 ), 但 也 可 使 溶 迁 聚 沉 。 其 聚 沉 作 用 如 下 : 

《i 拱桥 效应 一 一 高 聚 物 分 子 通 过 “拱桥 * 把 胶 粒 拉扯 在 一 起 ,引起 聚 沉 ， 

《ii) 脱水 效应 一 一 高 聚 物 分 子 由 于 亲 水 ,其 水 化 作用 较 胶 粒 水 化 必用 强 ( 悄 
水 ), 从 而 高 聚 物 加 入 后 夺 去 胶 粒 的 水 化 外 壳 的 保护 作用 ， 

(iib 包 中 和 效应 一 一 高 子 型 高 际 物 加 入 后 吸附 在 带电 的 胶 粒 上 而 中 和 了 胶 
粒 的 表面 电荷 。 


s， 胶 束 深 液 及 增 溶 作用 


(1) 胶 束 膏 液 的 特征 

少量 表面 活性 斌 深 在 水 中 可 在 表面 定向 排列 形成 单 分 子 表面 膜 ,继续 溶解 
则 在 体 相 中 形成 胶东 洲 液 , 胶 束 可 以 是 球状 、 雇 状 和 棒状 。 腕 束 溶 液 是 均 相 的 热 
力学 稳定 系统 。 胶 束 溶液 属于 胶体 分 散 系 统 ， 

(2) 胶东 的 增 洲 作用 | 

通 这 有 障 束 容纳 有 机 物 使 之 在 术 中 洲 解 度 增加 的 现象 称 增 深 作 用 ， 


6. 大 分 子 溶液 的 性 质 


(1) 大 分 子 洲 波 的 主要 特征 

大 分 子 洲 液 也 叫 亲 液 胶 直 ,其 主要 特征 是 :高 度 分 散 的 (分 散 质 即 大 分 子 的 
线 只 十 在 1 一 1 000 nm) 、 均 相 的 和 热力 学 稳定 系统 。 

《2》 大 分 子 溶液 的 浴 透 压 

小 分 子 稀 洲 液 产生 的 涛 透 压 了 一 casRT， 由 于 大 分 于 溶液 的 非 理想 性 ， 它 所 
产生 的 渗透 压 可 表示 为 


Ca 
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式 中 ,ea 为 大 分 子 的 性 积 质量 :Be .Bi 为 第 二 、 第 三 维 里 系数 ,ja 为 大 分 子 的 
平均 摩尔 质量 。 

(3) 唐 南 效应 

以 大 分 耶 电 解 质 NasP( 蛋 白质 钠 盐 ) 为 例 ,说 明 唐 南 CDonnan) 效 应 。 

今 将 NasP 的 水 溶液 及 NaCl 的 水 溶液 分 别 置 于 膜 的 两 侧 ( 见 图 8-10)。 图 中 
的 如 及 5 分 别 为 开始 时 左右 两 侧 钠 高 子 的 浓度 。 大 分 子 离子 PP 不 能 透 过 膜 ,而 
小 分 子 腐 子 Na+ 及 Cl 可 以 透 过 膜 , 


篇 r- 全 cr 0 Na 
ta) 开始 时 tb) 平衡 时 


图 8-10 膜 平 街 示意 图 


当 滩 透 作 用 达到 平衡 时 ,可 以 推 得 ,左右 两 人 出 NaCl 浓度 之 比 
biNaCDE 如 6 
beNaCD)s bb bi6 
表明 ,由 于 大 分 子 不 能 透 过 膜 ,平衡 时 有 影响 到 小 离子 使 其 在 两 侧 不 均 名 ,就 会 产 
生 额 外 的 浴 透 太 , 这 叫 唐 南 效应 。 
良 南 效应 影响 利用 渗透 压 法 测定 大 分 子 的 摩尔 质量 的 准确 性 ,必须 设法 消 
除 。 
(4) 盐 析 作用 和 胶 凝 作用 
党 胶 ( 异 次 胶体 ?对 电解 质 的 存在 是 十 分 敏感 的 ,而 大 分 子 次 液 ( 亲 深 胶体 ) 
对 电解 质 却 不 第 感 ,直到 加 入 大 量 的 电解 质 ,才能 使 大 分 子 溶液 产生 率 沉 现象 ， 
我 们 称 之 盐 析 作用 .这 是 由 于 所 加 大 量 电解 质 对 大 分 子 的 去 水 化 作用 而 引起 的 。 
大 分 于 溶液 在 一 定 外 界 条 人 忻 下 可 以 转变 为 瞻 胶 称 汶 胶 效 作用。 


7, 粗 分 散 系统 


《1) 乳 状 液 
一 种 或 几 种 液体 以 液 珠 形式 分 散在 另 一 种 与 其 不 互 溶 ( 或 部 分 互 溶 ) 液 栖 中 
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所 形成 的 分 散 系 统称 之 为 乳 状 液 。 
乳 状 液 分 为 油 包 水 型 以 符号 W/O 表示 ,水 包 油 型 以 O/W 表示 ,如 图 8-11 
所 示 。 


汕 一 内 相 (不 连 统 相 ) 本 一 肉 相 ( 不 连 纺 相 } 
本 一 外 相 ( 违 续 机) 油 一 外 相 { 连 纺 相 ) 
名 ) 水 包 神 锰 (OW) 0 禄 包 水 型 [WII 


轩 8-11 乳 状 流 类 型 示意 图 


《2) 泡 沫 

气 性 分 散在 液体 或 固 悼 中 所 形成 的 分 散 系 统称 之 为 泡沫 。 前 者 为 液体 泡沫 ; 
后 者 为 固体 泡沫 . 

要 得 到 比较 稳定 的 液体 泡沫 必须 加 入 起 泡 齐 ;起 泡 剂 一 般 为 表面 活性 物质 ， 


串 考试 重点 及 热点 


【考试 重点 】 


(1) 分 散 系统 的 分 类 , 腔 体 分 散 系统 的 粒子 大小 范围 ， 
(2) 溢 胶 的 光学 性 质 及 电学 性 质 。 

《3) 胶 团 结构 。 

《4) 溶胶 的 稳定 性 及 DLYVO 理论 要 点 。 

(5) 电解 质 对 溶胶 的 聚 沉 作用 。 

(6) 胶东 洲 滚 的 主要 竺 征 及 增 湾 作用 。 

(7) 大 分 子 溶 液 的 主要 特征 。 

《8) 乳 状 液 的 类 型 ,稳定 与 破坏 。 


【考试 热点 】 


(1) 胶体 分 散 系 统 的 粒子 大 小 范围 , 粗 分 散 系统 的 粒子 大 小 范围， 
(2) 溶胶 的 主要 特征 。 
(3) 传 么 是 丁 达 尔 现象 ? 丁 达 尔 效 应 的 实质 及 应 用 。 
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(4) 什么 是 布朗 运动 。 

(5) 双 电 层 结 构 。 热 力学 电势 ,斯 特 恩 电 医 , 动 电 电 娄 电势) 的 含义 。 

(56) 腔 团 结构 , 正 溶胶 及 负 溶 胺 。 

(7) 溶胶 的 电学 性 质 : 电 泳 . 电 渗 .流动 电 劳 .沉降 电势 等 的 含义 。 

《8) 电解 质 正 ,负离子 对 正 , 负 洲 胶 束 沉 的 影响 一 一 歧 尔 采 规 则 ;不 同 价 态 
离子 聚 沉 能 力 的 比较 ， 

(9) 秆 么 是 增 溶 作 用 。 

(10) 什么 叫 唐 南 效应 ， 

(11) 乳 状 液 的 类 型 ;水 包 油 型 DO/W ,六 包 水 型 W/O， 


娜 内 型 创 题 


例 1 了 丁 达 尔 现象 的 实质 是 什么 ?7 为 什么 溶 腔 会 产生 丁 达 尔 现象 ? 

[题解 ] 丁 达尔 现象 的 实质 是 分 散 相 粒子 对 人 射 光 的 散射 作用 。 所 谓 光 的 
散射 作用 是 指 除 人 射 光 方 向 外 ,被 照射 系统 周围 上 四面八方 都 能 看 到 发 光 现 象 。 产 
生 光 散射 作用 的 必要 条 件 是 被 人 射 光 照射 的 系统 具有 光学 不 均匀 性 。 由 于 溶胶 
分 散 相 是 以 1 一 1 000 nm 的 粒子 太 小 分 散在 介质 中 ,因而 具有 光学 不 均匀 性 , 当 
人 人 射 光波 长 大 于 分 散 相 粒 子 时 , 则 产生 村 达尔 效应 。 

[ 导 引 ] 丁 达尔 效应 是 党 胺 所 具有 的 重要 光学 性 质 , 它 是 区 别 溶胶 和 分 子 
分 散 系 统 的 主要 方法 之 一 。 

例 2 在 两 个 充满 0. 001 mol ， dm™ AgNO;, 深 补 的 容器 中 和 闻 是 一 个 让 AgCl 
图 体 制 成 的 多 孔 塞 , 塞 中 细 孔 充满 AgNO, 溶液 ,在 两 容器 中 插入 电极 , 道 以 直流 
电 , 则 容器 中 液体 如 何 移动 ? 为 什么 ? 

[题解 ] AgCl 固 性 易 吸 附 Ag ,党 液 中 有 过 条 的 NOs , 带 负 电 , 所 以 通电 
后 液体 向 正极 移动 。 

[ 导 引 ]Jj 这 即 是 电 渗 现象 。 

例 3 将 KI 深 液 滴 加 到 过 量 的 AgNDO; 溶液 中 形成 AgIl 溶 隘 , 恋 画 出 该 溢 
驴 的 胶 团 结构 式 及 胶 团 的 示意 图 。 

[题解 ] 结构 式 如 下 : 


固 相 紧密 层 。 六 粗 层 一 。 演 攻 
[CAgDanrAgt tn— aNOFJ+ no 本 体 
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胶 男 示意 图 如 图 8-12。 

[| 导 引 ] 胶 核 容易 吸附 系统 中 的 过 量 的 离 
子 ; 因为 此 胶 核 为 (Ag1),, 故 极 易 吸附 过 其 的 
Ag+ ,这 是 判断 所 形成 的 溶胶 是 正 溶 胶 还 是 俩 溶 
胶 的 重要 依据 。 

例 4 将 浓度 汶 0.04 mol* dm 的 Kli(ag) 
与 0.1 mol* dm :的 AgNO;(aq) 等 体积 混合 后 
得 到 Agl] 水 溶胶 , 试 分 析 下 述 电解 质 对 所 得 AgI 
的 溶胶 的 聚 沉 能 力 何 者 最 强 ? 何者 最 弱 ? 为 什 La 
女 ? 图 3-12 碘 化 银 胶 拷 结构 及 示 章 图 

(AY Cal(NOs)s 〈B) K:SO， Wo oe 

(CY Al(SO,), 

[题解 ] 由 于 AgNO; 过 量 , 故 形成 的 AgI 胶 粒 带 正 电荷 为 正 溶胶 ,能 引起 
它 聚 沉 的 反 离子 为 负 高 子 。 所 以 KSO, 和 Al; (SO); 的 聚 沉 能 为 均 天 于 
CadtNO:):。 由 于 和 深 蒋 具有 同 号 电荷 的 离子 能 削弱 反 离 子 的 聚 这 能 力 , 且 价 态 
高 的 比价 态 低 的 削弱 作用 更 强 , 故 KE:SO, 的 聚 沉 能 力 大 于 Al CSoOo 的 , 综 上 
述 , 束 沉 能 力 顺 序 为 


KSO,>Al (SSO) > Ca(NO,), 

[ 导 引 ] 反 高 子 对 溶胶 的 桶 沉 起 主要 作用 , 反 离 子 价 数 越 高 , 聚 沉 能 力 越 
强 。 同 号 离子 对 聚 这 也 有 影响 , 同 号 离子 价 数 越 高 ,其 降低 反 高 子 的 聚 沉 能 力 越 
强 。 

例 5 为 什么 在 新 生成 的 Fe(OH), 沉淀 中 加 入 少量 FeCl 溶液 沉淀 会 溶 
解 ? 如 再 加 入 一 定量 的 硫酸 盐 浪 液 又 会 析出 沉淀 ? 

[ 王 解 ] 少量 FeCl; 的 加 入 有 助 于 Fe(OHD; 溶胶 的 形成 ,FeCl 充当 了 溶胶 
的 稳定 剂 。 再 加 入 硫酸 盐 后 , 溶 胺 动 电 电势 降低 ,导致 党 胺 聚 沉 。 

[ 导 引 ] 少量 电解 质 的 存在 可 以 使 溶胶 稳定 ;过 量 电 钙 质 的 存在 反而 破坏 
溶胶 的 稳定 性 ，。 

例 6 将 10-ms 的 铀 酸 在 水 中 乳化 成 半径 为 10 7 m 的 小 液 滴 ,构成 乳 状 
液 ,系统 增加 界面 积 300 m: ,处 于 不 稳定 状态 。 车 此 时 再 加 入 一 定 体积 的 2 吗 皂 
液 就 可 使 乳 状 液 变 为 相对 稳定 的 状态 , 试 分 析 该 皂 液 所 起 的 作用 。( 已 知 油 酸 与 
水 的 界面 张力 为 2. 29X107*N。m !, 加 入 皂 溢 后 可 使 油 酸 与 水 的 界面 张力 降 
低 到 3,90X10 N+:，m 1!)，。 

[题解 】 在 油 酸 与 水 形成 乳 状 液 中 加 入 皂 渡 后 ,由 于 症 液 为 表面 活性 剂 , 它 
将 乳化 后 的 油 酸 液 滴 包围 起 来 ,肥皂 分 子 惜 水 基 团 与 油 酸 分 子 接触 , 亲 水 基 团 萌 


.3292 。 轩 项 士 生 入 学 考试 ， 物 理化 举重 点 热点 导 引 与 解 题 种 练 


向 水 分 子 , 如 图 8-13 所 示 。 肥 和 皂 分 子 这 


种 对 油 酸 的 “ 包 国 " 作 用 阻止 了 高 度 分 散 。” 局 690 

的 小 油 酸 液 渍 重新 集结 成 大 波 滴 , 因 而 器 永基 | 
起 到 了 稳定 的 作用 。 肥 皂 即 为 乳 状 液 的 Ci 

稳定 市。 乳 状 液 只 有 在 稳定 剂 存在 的 条 口 | 和 稍 > 

件 下 才能 稳定 存在 。 上 述 肥皂 液 对 油 酸 口 时 OO| 
的 稳定 作用 使 界面 自由 能 AG, 降低 。 人 吧 所 分 子 


[ 导 引 ] 和 乳 状 液 只 有 稳定 剂 存在 时 
才能 稳定 存在 。 表 面 活 性 剂 可 充当 屯 状 
液 的 稳定 剂 。 图 8-13 泪 醒 小 液 潭 与 息 液 相互 作用 
例 7 298.15 时 ,开始 时 在 膜 的 两 边 的 电解 质 的 深度 cs /Cmol* dm ”如 
下 : 
虐 内 脐 外 
P+ Ql- | Nar cl- 


0,1 61  ， 0.5 0.5 
半 透 脱 


其 中 P* 为 蛋白 质 大 分 子 离子 不 能 透 过 膜 , 则 平衡 后 离子 浓度 分 布 情况 如 
何 ? 应 透 压 有 吉大 ? 


[题解 ] 平衡 时 
膜 内 : 腊 计 
P* CI- Nat : Na+ |~ 
0.1 0. 33 D0. 23 : 0. 27 0. 27 
灶 透 三 


大 分 子 溶 液 渗 租 奈 ; 了 二 ne = caRT 
页 =[2(0100-+230)—2(500 一 230)] mol* mx 
8.314 J * K-!.: mol!w298.15 K=297 458 Pa 


[ 导 引 ]j 大 分 子 的 这 种 唐 南 效应 是 区 分 大 分 子 溶 浪 和 小 分 子 溶 液 的 主要 方 
法 


赎 丰 是 剂 玫 


题 ] ( 选 自 华 南 理工 大 学 1999 年 考研 试题 ,编者 对 原 题 进行 了 规范 化 处 
理 ) 

(1) 在 碱 溶 补 中 用 HCHO 还 原 HAuCl 制备 金 溶胶 ,反应 为 

HAuCh,+5NaOH —NaAuO,T 4NaCl+ 3H,O 

2NaAua 十 3HCHO 十 NaDH —2Au+3HCOONa+ 2H:O 


由 第 八 章 ”胶体 分 散 系统 及 粗 分 散 寂 统 。293 。 


已 知 NaAuaf): 是 稳定 剂 , 写 出 胶 团 结构 式 , 并 指明 其 电泳 方向 。 

(2) 由 于 有 体积 粒子 数 梯度 ,粒子 因 热 运动 而 产生 扩散 , 若 298 K 时 上 述 溶 
腕 的 扩散 系数 DD 一 1.04X10 ms。s 1!, 求 1s 内 由 于 布朗 运动 粒子 沿 z 轴 方向 
的 平均 位 入 《xx}。 

(37 络 酸 ,水 和 少量 所 液 形成 半径 为 19”? m 的 水 包 油 乳 状 波 , 界 面积 增加 
300 mm ,已 知 油 酸 与 水 的 界面 张力 为 8229X10-N，v in 加 人 名 流 后 界面 张力 
降 为 3.0X10 Nm。 求 界面 吉 布 斯 自由 能 降低 了 窑 少 ? 并 解释 此 乳 状 液 稳 
定 的 原因 。 

[题解 ] 局 ) 胶 团 结构 如下 : 


[oA anAuDs Cn rNat]™ 


~- 一 扩散 一 > 湾流 本 体 
一 胸 策 一 ZNar 
矿 娄 请 动 
胶 团 
由 于 是 负 汶 腕 ,电泳 时 间 正 极 移动 。 
(C2) D = C(x) 2 


2) Oo COD 一 人 2X1sX1.04X10 in sr 一 1.44X10-5m 
(3) AG, = 4(os — mm) 一 300 m203.0X10-3 一 和 29X10-29N。m-1 一 
一 5. 97 】 

此 乳 状 液 稳定 的 原 困 : 

4 乳化 邦 降 从 了 界面 张力 ,使 界面 吉 布 斯 自由 能 降低 ; 

《ii 皂 让 征 向 排列 在 油 -水 界面 屋 中 ,形成 比较 尘 固 的 内 而 入 , 使 两 液 滴 不 
昂 碰 擅 而 聚 沉 。 

[总 析 ] 每 胶印 的 结构 时 ,首先 明确 金 深 胶 的 胶 核 是 LAu]j。'， zAuOz ,因为 
稳定 剂 为 NaA&uO;, 所 以 腔 核 上 吸附 的 离子 是 AuDz 。 

题 ? 《 选 自 天 津 次 学 1999 年 考研 试题 ) 现 想 制 备 一 在 电泳 实验 中 朝 正极 运 
动 的 AgBr 溶胶 ,那么 在 浓度 为 0. 016 mol*dm-: ,体积 为 0.025 dm* 的 AgNO, 溢 
液 中 加 入 浓 诬 为 0.05 mol"dm ’ 的 KBr 溶液。 cmt 填 入 具 体 数据 说 明 }, 所 
制 得 的 AgBr 溶液 的 胶 团 结构 表示 式 为 : _《 写 出 腔 核 , 舱 粒 与 耽 团 ) .浓度 
(物质 的 量 浓度 ?相同 的 NaCl,CuCl, AlCl Na.SO; ,NasPO, 等 溶液 ,其 中 聚 沉 能 
力 最 大 的 为 ” _ 次 液 。 

[题解 ] 在 电 注 实验 中 彰 正极 运动 的 AgBr 溶胶 应 为 负 菩 了 ,为 此 [AgBr]， 
应 吸附 Br- 诬 成 胶 核 , 即 KBr 需要 出 AgNO, 过 重 , 则 


二 一 和 3 
mon 0. 008 dm 一 8 em’， 即 所 加 KBr (0. 05 


mol*dm ”可 证 盛 于 8 cmi。 


,294， 置顶 士 生 入 学 考试 。 物 理化 举重 点 热点 导 引 与 解 是 训 玫 


胶 轩 结构 为 


‘LAgBr janBre- Cn — TIK+t}r- -+ 一 扩散 层 一 + 溶液 本 体 
a 下放 二 


滑动 夯 


Te 


RR 
牙 团 
所 加 各 电解 质 溶液 中 , 棋 沉 能 力 最 大 的 为 AICl, 济 液 。 
[剖析 ] 在 电泳 实验 中 彰 正 极 运动 的 为 负 溶 胶 , 反 离子 则 为 正 离子 , 正 离子 
价 数 最 大 的 是 Al+ , 故 AICl, 溶 液 的 个 沉 能 力 晤 大 ,此 是 把 溶胶 的 正 . 负 , 胶 团 结 
构 , 浪 胶 的 素 沉 等 问题 结合 在 一 起 ,具有 较 好 的 综合 性 。 


中 综合 钛 习题 


一 ,是 非 题 

下 列 各 题 中 报 述 是 否 正 确 ? 正 确 的 在 题 后 括 名 内 画 “\/ ”错误 的 画 “X”. 

1. 洲 胶 是 均 相 系统 ,在 热力 学 上 是 稳定 的 。(  ) 

包 长 时 间 渗 析 , 有 利于 溶胶 的 净化 与 稳定 .(  ) 

3. 有 无 丁 达 尔 训 应 是 溶胶 和 分 子 分 散 系 统 的 主要 区 别 之 一 ,<  ， 

4. 亲 补 溶胶 的 丁 达 尔 效 应 应 比 懈 溢 溶胶 强 .(  】) 

3. 在 外 加 直流 电场 中 ,AgI 正 溶胶 向 负电 极 移 动 ,而 其 扩散 层 向 正 电 极 移 
动 .( ) 

6. 新 生成 的 FelOHD), 沉 淀 中 加 入 少量 稀 FeCl 溶 液 ,沉淀 会 浪 解 ,再 加 入 一 
定量 的 硫酸 盐 济 液 则 又 会 析出 沉淀 ,.C(  ) 

7. * 选 自 太 连理 工大 学 1999 年 沽 研 试题 ) 本 达尔 效应 是 溶胶 粒子 对 入 射 光 
的 折射 作用 引起 的 ,(  ) 

8. 胶 束 溶液 是 高 度 分 散 的 均 相 的 热力 学 稳定 系统 .(  ) 

二 ,选择 题 

选择 正确 答案 的 编号 , 填 在 各 题 之 后 的 括号 内 1 

1. 大 分 于 浴 液 分 散 质 的 粒子 尺寸 为 ( ” )， 


(CA) >]1 um ‘B) <1 nm (C) 1 nm 一 1 um 
2. 溢 胺 和 大 分 子 溶液 (  )，。 
(A) 都 是 均 相 多 组 分 系统 (B) 都 是 多 相 多 组 分 系统 


《C) 大 分 于 溶液 是 均 相 多 组 分 系统 , 溶 隘 是 多 相 才 级 分 系统 
<D) 大 分 子 溢 液 是 名 相 包 组 分 系统 ,溶胶 是 均 相 字 组 分 系统 
3. 下 列 分 获 系 统 中 丁 达 尔 效 应 最 强 的 是 ), 其 次 是 ( ) 。 
{AA) 宣 气 “B) 功 粮 水 溶液 (C) 大 分 子 溶液 (D) 硅胶 溶胶 
4. 向 碳化 银 正 溶 防 中 滴 加 过 量 的 KI 溶液 , 则 所 生成 的 新 溶胶 在 外 吉 直 流 


幅 征 八 章 ”胶体 分 数 系 统 及 粗 分 散 累 统 905, 


电场 中 的 移动 方向 为 ( 。” )， 
CA) 向 正极 移动  (B) 向 负极 移动 (C) 不 移动 
5. 电动 现象 直接 与 (  ) 与 关 。 
(Al 国体 表面 热力 学 电势 多 (B) 斯 特 恩 电势 名 
《C) 动 电 电 势 (D) 表面 电荷 密度 
6. 在 两 个 充满 0. 001 tnol-dm AgNO: 溶 液 的 容器 中 间 是 一 个 由 AgCl 固 性 
制 成 的 多 孔 塞 , 塞 中 细 孔 充满 AgNO; 深 液 .在 两 管 口中 揪 人 电极 , 通 以 直流 电 ， 
容器 中 液 干 ( ) 称 动 , 当 以 G1 mol:dm ;AgNO; 来 代 赤 9. 001 mol:dm” 
AgNO; 时 ,加 以 相同 电压 后 , 液 体 的 流动 ( ;如 果 以 KCl 溶液 来 代 震 AgNO， 
洲 裕 则 液体 的 旋 玛 ( ) 称 动 。 
(A) 向 正极 。”(B) 向 负极 (C) 不 发 生 《D) 变 快 
{E) 变 惕 (F) 不 变 
7, 用 0.08 mol"dm -的 KKI 和 0, 1 molrdm ;的 AgNOs 溶 液 以 等 体积 混合 制 
成 的 水 溢 胶 ,电解质 CaCls.NasSO .MgSO4 对 它 的 讲 沉 能 力 顺 序 为 (  )，。 
(A} NasS0.>CaCl,>MegSO, (B} MgSO,>NasSO,>CaCl; 
(C) Nas$0,>MgSO,>CaCl, 
8, 下 面 属 于 水 包 油 型 乳 状 液 (OQ/W 型 ) 基 本 性 质 之 一 的 是 (  )， 


ta) 易于 分 散在 汕 中 (B》 有 导电 性 《〈C) 无 导电 性 
三 .填空 题 
在 以 下 各 小 题 的 ” ”处 填 上 和 蔡 案 ， 
1. 溶胶 ( 惜 液 胶体? 的 主要 特征 是 : ;大 分 子 溶液 ( 亲 液 胶体 的 主要 特 


征 是 


2. 氮气 化 铁 溶 胺 显 红 色 . 由 于 胺 体 粒子 吸附 正 电荷 , 当 把 直流 电源 的 两 极 插 
入 该 溶胶 时 ,在 ” _ 极 附近 颜色 逐渐 变 深 ,这 是 。” _ 现象 的 结果 ， 

3.5 电 势 在 而 值 上 。” 于 热力 学 电势 号 ! 当 外 如 电解 质 浓 度 增加 时 少 电 劳 
在 量 值 上 变 。 _,( 填 * 大 ”, “小 ”或 “相等 ”) 

4. 一 定 基 的 高 公物 加 人 溶胶 中 可 使 溶胶 柠 沉 ,其 紊 沉 必 用 主要 是 () 
i 

5, 只 解 质 使 涟 胶 发 生 保 沉 时 ,起 作用 的 是 与 胶体 粒子 带电 符号 相 的 
离子 ,高 子 价 数 越 高 ,其 聚 沉 能 力 越 __, 聚 沉 值 越 _; 译 子 价 数 相同 时 ， 
验 于 正高 子 , 离 子 半 径 越 小 , 豪 沉 值 越 ,负离子 的 情形 ,与 正 离子 相 
_  。( 填 “ 同 ? 或 " 皮 "”， 小 "或 “大 7 
6, 泡沫 是 以 。” 为 分 散 相 的 分 散 系 统 。 
7. 可 作为 乳 状 液 的 稳定 斌 的 物质 有 _ _、 和 _ __ . 
8. 《 选 自 南 开 大 学 2000 年 考研 试题 ) 下 列 各 电解 质 对 某 溶 蚊 的 聚 沉 值 分 别 


。296 。 哺 硕 士 生 入 学 考试 ， 物 理化 学 重点 热点 号 引 与 解 题 训 练 
为 :[NaCll=0, 512 moldm ENaSO 一 4 31x10”3moldm 3 [NasPO 一 
3.91X10 “mol"dm“, 车 用 该 放 胺 做 电 访 实 验 时 , 胶 粒 的 电 注 方 同 是 。 

四 ,问答 题 

1. 在 进行 重量 分析 实验 时 ,为 了 尽 可 能 使 沉淀 完全 ,通常 加 入 大 量 电 解 质 
《 非 沉淀 剂 ) ,或 将 溶胶 适当 芳 热 ,为 什么 ? 试 从 胶体 分 散 系 统 观 点 加 以 解释 。 

2, 试 分 析 说 明 为 什么 在 定 温 \ 定 压 下 两 种 不 混 溶 的 纯 渡 体 在 无 稳定 剂 的 情 
沈 下 不 能 形成 稳定 的 乳 状 液 ? 


电 综 合 因 习 题 葵 案 
一 .是非 题 
1. XxX 2. 愉 3. 4. 汉 5S. 6. ww 7. XX 8. 
二 .选择 题 


1 CY F.C) 于 (DIC) A) SC) 6 CA EYB) 7 (C0) 

8. (B) 

三 ,填空 题 

1 高 度 分 散 的 (分 散 相 粒子 在 1 一 1 000 nm) 、 微 不 均匀 的 ( 驳 相 ) 热 力学 不 稳 
定 系 统 ”高度 分 散 的 (大 分 子 尺 寸 在 1 一 1 000 nm) 热 力学 稳定 的 均 相 系统 

2 负 电泳 3. 小 小 4. 搭桥 效 和 脱水 萄 应 ” 电 中 和 歼 应 

5 反 大 小 天 反 6. 气体 

7. 表面 活性 物质 固体 粉末 ”一些 天 然 物 质 8$, 负极 

四 ,问答 题 

1, 答 加 入 大 量 电 解 质 能 显著 降低 动 电 电 势 , 使 溶胶 易于 聚 沉 。 

适当 的 加 热 林 加快 胶 粒 的 热 适 动 ,增加 胶 粒 互相 磁 盾 的 频率 ,从 而 使 潍 识 机 
会 增加 .二 者 都 有 穆 于 沉淀 完全 。 

2. 答 在 定 温 定 压 下 将 两 种 不 相 混 汐 揭 纯 液 蛋 放 在 一 起 并 使 一 种 液体 高 度 
分 散在 另 一 种 流传 中 ,这 是 一 个 表 商 面积 增 大 的 过 程 。 由 

dtT ,pp 表 ) = odA, 十 Ado 
知 :了 了. 户 一 定 ,o 不 变 , 此 时 dA4, 增 大 ,必然 使 dG 增 大 ,因而 环境 要 对 系统 做 非 体 
积 功 
AGt 表 ) = WW = sAA, 

这 是 一 个 非 自 发 过 程 . 分 散 的 结果 使 系统 变 为 不 稳定 状态 .此 时 ,系统 倾向 于 自 
发 地 变 为 侨 能 量 状态 , 即 稳 定 状态 ,其 可 能 的 途径 有 二 :降低 5 或 减 小 4. 因 了 ,zp 
不 迹 , 故 界面 张力 不 变 , 故 只 有 沽 小 乞 ; 使 do < 二 0， 

综 上 所 述 可 以 证 明 , 普 无 稳定 剂 存在 ,两 种 不 混 溶 的 纯 液 体 不 可 能 形成 稳定 
的 乳 状 液 。 


第 九 音 ”电解质 湾 蔽 


如 基本 原理 及 公式 


1. 电解 质 及 其 分 类 


电解 质 是 指 溶 于 沙 剂 或 培 化 时 能 形成 带 相 反 电 荷 的 离子 ,从 而 具有 导电 能 
力 的 物质 ,电解 质 在 溶剂 (如 HxD) 中 解 离 成 正 、 负 离子 的 现象 叫 电 元。 根据 电解 
质 电 离 度 的 大 小 ,电解 质 分 为 强 电 解 质 和 弱电 解 质 , 强 电解 质 在 溶液 中 几乎 全 部 
解 离 成 正 .负离子 .弱电 和 解 质 的 分 子 在 洲 液 中 部 分 地 解 离 为 正 ,负离子 ,在 一 定 条 
件 下 , 正 ,负离子 与 来 解 离 的 电解 质 分 子 间 存在 电离 平衡 。 
2. 离子 的 平均 活 座 和 平均 活 度 因子 
(1) 电解 质 和 离子 的 化 学 势 和 活 度 
各 一 历 十 县 rnom 
t+ 一 谋 十 RT hn | 
= 二 + RT ln a 
式 中 ,mp ,同时 .assa+sa 分 别 为 电解 岳阳 及 其 在 溶剂 中 解 离 成 正 、 
负离子 的 化 学 势 . 奈 准 化 堂 势 和 活 度 。 


def 


定义 从 一 vv 
又 由 Lp Uv 十 - 
则 a8 二 只- 


式 中 ,出 .v- 分 别 为 正 、 负 离子 的 化 学 计量 数 ， 
丰 、 和 负责 子 的 话 度 因子 定义 为 : 


y def + y det 站 
+ 


如 二 1 mol*kg”' 为 标准 质量 摩尔 浓度 


(2) 离子 的 平均 活 度 和 平 坞 活 度 因 于 
2+.9- 和 站、Y_ 无 法 由 实验 单独 测 出 ,而 只 能 测 出 它们 的 平均 慎 , 因 此 引入 
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离子 平均 活 度 和 平均 活 度 因 子 的 概念 。 
a (a 2 
def 
7 CO Py 
式 中 ,v= 由 中 vy 


2+ zy+ 分 别 叫做 离子 平均 活 度 和 离子 平均 语 度 因子 。 
asan 与 生 浊 之 间 的 关系 为 

ar= a = be 
3. 德 苦 - 休 克 尔 极限 定律 
(1) 离子 强度 
离子 强度 定义 为 


1 Doh 
式 中 , 如、a 分 别 为 离子 B 的 质量 摩尔 滚 度 和 价 数 。 
52) 德 拜 -休克 尔 极限 定律 
德 拜 -休克 尔 推出 计算 7 的 理论 公式 为 
— n=Clz 1 
著 以 HO 为 溶剂 ;25 时 ,CC ==1.1?] (mol-kg-1)-12 
4. 电导 及 电导 率 各 摩 杀 电导 率 


《1) 电导 及 电导 率 
均匀 导体 在 均 杀 电场 中 的 电导 C 与 导体 截面 积 4 成 正比 ,与 其 长 度 ! 成 应 
比 , 山 
CG = a 


i 
式 中 , * 称 为 电导 率 , 其 单位 为 Sm !, 电 导 率 * 是 电阻 率 p 的 倒数 。 
(?) 摩尔 电导 率 
摩尔 电导 率 定义 为 


def ww 


式 中 ,c 为 电解 质 深 被 的 物质 的 遇 浓 度 。 
在 家 了 示 电 解 质 的 摩尔 电导 率 时 ,应 标明 物质 的 基本 单元 .例如 在 一 定 条 件 下 
A (KSO) =0. 024 85 Sm2smol-1， hs | 3KSO,| 一 0, 012 43 Sem*rimol-!, 显 


轴 第 九 划 ”电解 质 溶液 ,299 。 


然 A (KSO,) 一 24 [so 
5. 电导 率 及 摩尔 电导 率 与 浓度 的 关系 


图 9-1 是 一 些 电 解 硕 水 溶液 的 电导 率 (18 它 时 ) 与 电解 质 的 物质 的 量 浓度 的 
关系 曲线 ,无 论 是 强 电 解 质 ,还 是 弱电 解 质 ,它们 的 共同 点 是 ;电导 率 随 电解 质 的 
物质 的 量 浓度 的 湾 大 而 谱 大 ,经 过 极 大 值 后 则 随 物 质 的 盘 浓度 的 增 大 而 减 小 。 

图 9-2 是 茶 些 电 解 质 水 溶液 的 摩尔 电导 率 4 与 电解 质 的 物质 的 量 浓度 平方 


根 V< 的 美 系 。 强 电解 质 和 弱电 镍 质 的 床 东 电导 率 都 随 电解 质 的 浓度 减 小 而 
增 大 ,在 溶液 很 稀 时 , 强 电解 质 的 4 与 电解 质 的 浓度 的 平方 要 VE 成 直线 关 
系 ,将 直线 外 推 至 < 一 0 时 所 得 截 虐 为 电解 质 的 无 限 稀 落 的 摩尔 电导 率 ,用 A 下 
示 。 弱 电解 质 在 溶液 很 稳 时 ,4。 随 电解 质 的 勤 质 的 基 浓 度 减 小 急剧 增加 ,因此 对 
于 弱电 解 质 不 能 用 外 推 法 求 4 。 


A Se .mor') 


0 .了 LD |.3 


rmotdm2 wetmohdm 了 本 
图 9-1 电导 率 与 物质 的 重 浓度 的 关系 图 9-2 革 些 电 瞬 质 的 水 种 沾 的 涯 尔 电 导 率 与 其 物 
夺 的 量 浓 度 的 平方 根 的 甘 系 
6. 离子 独立 运动 定律 


亡 论 是 强 电 解 质 还 是 弱电 解 质 溶液 ,在 无 限 稀 薄 时 ,离子 间 的 梢 互 作用 可 以 
忽略 不 计 , 离 子 签 此 独立 运动 , 互 不 影响 ,每 种 离子 的 摩尔 电导 率 不 受 其 他 离子 
的 影响 ,它们 对 电解 质 的 摩尔 电导 率 都 有 和 独立 的 贡献 ,因而 无限 稀 注 时 电解 质 溶 
液 麻 尔 电导 率 为 正 .负离子 无 最 稀薄 摩尔 电导 率 之 和 ,。 即 

= 二 v An. 
上 式 称 为 柯 尔 劳 许 (Kohlirausch) 商 子 独立 运动 定律 。 
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咬 考 就 重点 及 热点 


[考试 重点 了 


1) 离子 平均 活 度 及 平均 活 度 因子 的 定义 ;离子 平均 活 度 与 电解 质 的 活 度 
的 关系 及 与 电解 质 质 量 摩尔 浓度 的 关系 , 当 已 知 离子 平均 活 度 因子 及 电解 质 的 
质 贡 摩尔 深度 后 ,计算 离子 平均 活 度 ， 

《2) 离子 强度 的 定义 及 其 计算 。 

《3) 摩尔 电导 率 的 定义 .单位 及 其 计算 (对 摩尔 电导 率 注意 指明 物质 单元 )， 

(1) 离子 独立 运动 定律 及 其 应 用 。 


【考试 热点 】 


《1) 1-1 或 2-2,1-2 或 2-1,1-3 或 3-1 型 电解 质 水 溶液 离子 平均 活 度 的 计算 。 

+2) 单一 电解 质 或 泥 仓 电解 质 水 溶液 离子 强度 的 计算 。 

《3) 电导 率 随 电解 质 溶液 的 物质 的 量 浓度 变化 而 变化 的 规律 。 

(4) 用 KCIL 溶液 (已 知 其 电导 率 ) 标 定 电导 池 常 数 , 进 而 利用 该 电导 池 ,测定 
所 求 电 解 质 洲 液 的 电导 率 ， 

《5) 摩尔 电导 率 的 计算 .计算 中 要 注 明 电解 质 物 质 的 基本 单元 。 

6) 应 用 已 估 电解质 的 无 限 稀薄 摩尔 电导 率 计 算 所 求 电 解 质 的 无 限 稀 往 麻 
尔 电 导 率 。 

《7) 正 , 负 高 子 的 离子 迁移 数 之 和 等 于 :1。 


只 央 型 例题 


例 1 质量 摩尔 浓度 为 0. 017 mol"kg-! 的 氢化 镜 水 溶液 中 ,Mg**+ 和 CL- 离子 
的 活 度 因子 分 别 为 0, 43 和 0, 84, 试 求 : 

(1》 Mg:+ 和 CI- 离子 的 活 度 ; 

(2) 离子 平均 活 度 因子 7)。 

[题解 ] MgC]: 一 一 Mg 十 2CL 

(1》2KMgEI) 一 7 而 (MRI 6 一 了 .3X10- 

a (C= 7Y_ 6 C1) 8 一 0.029 

(2) Ye CK TS 0. 872 

[ 导 引 ] 通过 该 古 的 计算 ,理解 离子 活 度 及 离子 平均 活 度 因 子 的 定义 。 

例 2 在 质量 摩尔 浓度 为 0. 017 mol*kg 的 氮 北 钢水 溶 溢 中 ,Ba** .CI 离子 
的 活 度 因子 分 别 为 0. 43 和 0. 84, 试 求 BaCl; 的 活 度 及 其 离子 平均 活 度 。 

[题解 BaCl 一 一 >Bas+ 十 2C1~ 


喷 第 元 章 ” 电 角 所 溶 流 + 9301 。 


afBacCl) 一 afBas+JagCl yy 一 [7 AHBasy)Ae] [TY 50 YS = 
(0.43X0. 017) x (0. 84X2X0.017):=5. 96X10 

二 ， an 一 1.82X10 

[ 导 引 ] 到 过 该 题 娃 解 离子 活 度 ,电解质 活 度 ,离子 平 的 活 度 三 者 之 间 的 关 
系 : 同 时 应 注意 离子 的 质量 摩尔 浓度 与 电解 质 质量 摩尔 浓度 的 关系 。 

例 3 已 知 0. ] mol*kg 'HCI 湾 攻 的 离子 平均 活 度 因 子 7: =0.795, 试 计算 
此 溶液 中 HC 的 离 了 平均 活 度 及 活 度 。 

[题解 了 HCl 一 *H HCl 

d= hi =0, TO X01=0.07935 

dan = a bX10T: 

[ 导 引 ] 首先 写 出 电解 质 解 离 的 反应 式 ,确定 电解 质 的 价 型 .本 题 为 1-1 型 
电解 质 , 故 可 直接 用 公式 ez 一 六 W655， 

例 4 25 分 时 ,质量 摩尔 浓度 6 = 二 0.30 mol-kg 的 KK,FelCN) 水 溶液 正 、 抽 
离子 的 平均 活 度 因子 7 一 0 099, 试 求 此 水 溶液 中 正 负离子 的 平均 活 度 ar 及 
KFelCN); 的 电解 质 活 度 ap。 

[题解 ] KFelCN) ,一 +4Kt+ 十 Fe(CN)y? 

d= EB 0.099x% CH XI XO. 20=0. 06 

dn 77X107? 

[ 导 引 j 本 题 v= 4, +.== 1, 由 aj .Ys.6 之 间 的 关系 通 式 可 得 出 

a 一 了， A/EO ,a = a 

例 5 计算 电解 质 混合 溶液 (0, 025 mol*kg-' Nadl 与 0, 025 mol"kg-! 上 aCls) 

的 离子 强度 。 


[题解 ] 了 一 >)6s 克 一 
和 BR 


记 (0, 025 X34X0.025X1+0. 025X1°) mol'kg-!= 


0.175 mol*kpg”! 
[ 导 引 j 离子 强度 的 计算 是 本 章 基 本 内 容 之 一 ,也 是 考研 试题 的 考试 热点 
之 一 。 
例 5 利用 德 拜 -休克 尔 极 限 公 式 , 计 算 2. 50X10 mol*kg YCl 溶 液 的 
7 。 
[题解 ] 1 一 二 (2.5X10-X 守 二 3X2.5X10-3X19) 一 


0.015 molkg-: 一 nz 一 Clzz 1wv7 = 
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1,171 mol kesX |3xX{—1)| v0. 015 mol*ke! 
7 =0. 650 
[ 导 引 ] 了 解 应 里 德 拜 - 休 克 尔 极限 公式 计算 了 电解质 溶 补 的。 
例 7 利用 袜 拜 -休克 尔 极 限 公式 ,计算 298 K 时 ,含有 0.002 mol*kg :NaCl 


.004 mol+kg ! TatNDO;); 的 水 溶液 中 Na+ 和 La* 的 活 度 因子 ， 


[题解 ] 了 = 2 Dh = 


《172 x (0.002 X10 002 x 1 十 3X0.0D0T x 1: 
二 0. 001 X30)=0.008 mol*kg™! 
由 一 ln7W=Clzss |v 


则 — ny Nat)=1,171 mol kg Xx |lx(—1)| v0. 008 mol*kg-T 
7 (Na )=0. 90 
一 了 7Y(Las+) 一 1.171 mol- rkg x |3X{—1)| v0.008 mo gr 
(Las+ ) 一 0, 314 
[ 导 引 ] 本 是 是 德 拜 -休克 尔 极限 公式 近似 应 用 于 计算 7- 及 y+， 并 注意 离 
子 强度 应 为 寓 合 洲 液 的 总 离子 强度 。 
例 8” 试 表述 离子 氛 模 型 的 要 点 。 
[题解 ] 离子 氛 模 型 的 要 点 概 揪 如 
下 A 
di 可 以 任意 选 定 电解 质 溶液 中 的 正 。 co 
或 负离子 作为 中 心 离子 ; Pe © 
GD 中 心 离子 周围 按 统计 规律 球形 对 0” 二 
称 的 分 布 着 其 他 正 负 离子 群 (高 子 拨 ); | (© 9 
(ii) 离子 氛 的 电 性 与 中 心 识 子 的 电 > 
性 相反 ,而 电量 相等 ; 且 离 开 中 心 离子 越 局 © OS 
远 ,异性 电荷 窗 度 越 小 3 Ss D> 
Civ) 中 心 离子 及 组 成 离子 氛 的 高 子 ~ 一 一 
不 是 静止 不 变 的 ,而 是 不 断 运动 和 变换 
的 ,每 个 中 心 离子 又 是 另外 一 个 中 心 离子 ee 


周围 的 离子 氛 的 一 员 # 


Cv) 溶液 中 众多 正 负 高 子 癌 的 静电 相互 作用 可 以 归结 为 每 个 中 心 调子 所 带 


的 电荷 号 包围 它 的 离子 氛 的 净 电 荷 之 间 静 电 相互 作用 。 


图 9-3 为 离子 所 示意 图 。 
例 9 ”25 立时 ,在 某 电 导 池 中 充 凡 0.01 mol*:dm 的 KC 水 湾 液 , 测 得 其 电 


中 更 九 章 ” 电 贬 质 深 汶 ，303 。 


阻 为 112. 3 人 ,车 改 充 以 同样 浓度 的 溶液 X, 测 得 其 电 胃 为 2 184 人 nN, 计算 
(1) 电导 省 常数 天 (7 4) 
(2) 洲 液 美的 电导 率 ; 
(3) 湾 液 X 的 摩尔 电导 率 ( 水 的 电导 率 可 以 忽略 不 计 ) 。 
(已 多 ;125 它 时 0.01 mol:dm KCl 水 溶液 的 电导 率 =0.i41 14 Sm !。.》 
[题解 ] “17 电导 池 常 数 天 (4) = xR 二 0.141 14S5Xta 1X112.3 = 


15. 85 m-! 
KG/A) 15.82m-l ye 
(2) 溶液 关 的 电导 率 * 二 一 一 = 一 7.257X10 19.m! 


一 人。 
(3) 溶液 义 的 摩尔 电导 率 册 一 全 一 下 一 7， 257 X10 


Sm *mol”! 
[ 导 引 ] 电导 率 (x) .摩尔 电导 率 (4u) 是 本 章 的 重要 基本 概念 ,也 是 考研 试 
题 的 考试 热点 之 一 。 

例 I0 把 0.1 mol"dm :KCl 水 海 液 里 于 电导 池 中 ,在 25 习 测 得 其 电 胆 为 
24. 36 总 ,已 知 该 水 湾 液 的 电导 率 为 1.164 Sm-1 而 纯 水 的 电导 率 为 7.5X107 
Sm"!, 若 在 上 述 电 导 池 中 改装 人 0.01 mol"dm :的 HAc, 在 25 安 时 测 得 电阻 为 
1 982 人, 试 计算 0.01 mol'*dm :HAc 的 水 溶液 在 25 它 时 的 摩尔 电导 率 da。 

[题解 ] “KCl 一 “< (溶液) 一 * (H.0) 一 

1.164 Sm ?7.5X10" Sm lm—].164 Sm ! 
KU/A) = (KCL R CKOL) 
KUAY = «(HAc) R (HAc) 


x (HAc) = RR (KCD = 和 站 XI 164 Som-! 一 0 014 3 Sm-! 
x(HAc) 0,0143 3m a 
A tHAc) = 0 mol dm mol-dm-™—1.43X10 Sn *mol 


[ 导 引 ]j 电解 质 溶液 的 电 旱 率 应 为 溶质 (电解 质 ) 和 溶剂 的 电导 率 之 和 .由 
本 题 可 以 看 出 当 电 解 质 溶液 的 电导 深远 远大 于 纯 水 人 溶剂) 电导 率 时 可 忽 路 纯 水 
{溶剂 ) 的 电导 率 , 藻 则 则 不 能 忽略 。 

例 11 在 25 性 时 ,已 知 Ba(OH),、BaCl.NH,Cl 溢 液 无 限 稀 薄 摩 尔 电导 率 
分 别 为 512. 88X10- Sm :mol 1、277, 99 X10 SIm emol ,149, 75 x 10°+ 
Smzvrnol-1, 试 计算 25 它 时 NH;"HsO 溶液 的 无 限 稀薄 摩尔 电导 率 42 。 

[题解 ] 

如 CNHEHO) 一 垦 (NRCD+ 二 始 [Ba(OH)] 一 二 A> (BaCl) = 


149. 75 十 六 X512 88 一 闻 X277. 99| X10 Sm :mo 一 
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267, 195 X1071 Sm mol™: 

[ 导 引 ] 本 题 是 应 用 离子 独立 运动 定律 求 算 电 解 质 洲 液 的 无 限 稀薄 摩尔 眠 
寻 率 ,是 本 章 的 重要 考试 热点 之 一 .离子 独立 运动 证 律 对 绰 允 电解 质 者 是 适用 
的 。 

例 12 基 记 导 池 先后 充 以 0 001] mol:dm iHCIl,0. 00] mol*+dm ;NaGl, 
0.001 mol*dm “NaNO, 三 种 溶液 ,分 别 浏 得 电阻 为 468 {3.1 580 总 和 1 650 上 ,已 
知 NaNO; 溶 液 的 摩尔 电导 率 为 121 X10 S'mi:mol 如 不 考虑 摩尔 电导 率 随 
浓度 的 变化 , 试 计算 ， 

人 7》 0.001 molrdm 3 NaNO 溶 液 的 电导 率 ! 

(2) 电导 池 常 数 ; 

(3) 此 下 导 池 充 以 0. 001 mol*dm HNO; 溶 被 时 的 电 有 阻 玉 及 HNO; 深 液 的 
摩尔 电导 素 ， 

[题解 】 (1) x (NaNO = 和 (NaNOJJXc 一 121X10-4Som71 

(C2) EO/AY = AecR=121X10 x1.000x1 650 m 一 14.965 m 

C3} x (HCD = RKO/AYR = (09. 965/468) Sm =0,.042 66 Sm 

x {NaCl}= KGQ/A/R = (019, 965/1 580) Sr+m l=0.02 64 Sm ! 

«(HNO =xr (HCD — k (NaCl) + wr (NaNO,}= 

0, 042 56 Srm 一 0.012 64 Sm 十 121X10 Sm := 
0.042 12 全 cm 1 

R CHNOJ 一 天 CA/A) X 5 

4 CHNO: 一 <HNDO:7 ce =0. 042 12 S.m’-mol 

[ 导 引 j 本 题 除 涉 及 到 电导 率 的 定义 和 ** 与 4。 及 物质 的 量 深度 * 的 关系 
外 ,还 涉及 到 由 离子 独立 运动 定律 得 到 的 推论 , 即 ; x (HNO;) 二 (HCL 一 
xiNaCl +x CNaNO,)., 


例 13 已 知 25 C ,PbSO,(s) 的 活 度 积 K9 一 1.60X 10 ,3 Pb 和 方 SOF 


无 限 稀薄 摩尔 电导 率 分 别 为 ?70X10-4S.mazmor1 和 79.8X10-4Svmasvmol-:。 配 
制导 溶液 所 用 水 的 电导 率 为 1. 80xX 10 Sm-1, 试 计算 25 立 PbSO, 他 和 湾 滚 的 


电导 率 。 
[题解 ] PbSO, 水 溶液 无 限 稀 薄 的 摩尔 电 时 率 ， 


Mr (PhSOD 一 243 [Pb | 十 24 (3507 | = 
(2X70 十 2X79.8)X10 Sm’ mol 1 一 
299. 6X107+ Sm’ sinol 


=19. 965 In /0.042 12 S:m =474 们 
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当 海 液 浓度 很 低 时 ,以 浓度 代替 活 度 , 则 由 
KK 《PbSO,) 一 c (Pbi+ Je (SO ee) 求 得 PbSO, 的 溶解 度 ;c = 


(Phi+)— ce (SO )— VKEcS 一 1.26X10-+ mol*dm-? 

则 PbSoO 的 电导 率 : 

(PbSO 一 4 (PbSDw c =299, X10°X1, 26X10 X10 S:m-! 

已 和 溶液 的 电导 率 : 

x (溶液 ) 二 rk (PbSOWD 十 x (HID) 一 (37.9 十 1. 6) X10-4Sm-: 一 

39. 5X10 1S-m’! 

[ 导 引 ] 本 题 是 把 离子 独立 运动 定律 , 活 度 积 , 摩 尔 电 导 率 等 基本 概念 综合 
在 一 起 的 题 月 .首先 的 清楚 基本 概念 ,然后 理 顺 解 题 思路 。 

例 14 体积 为 V 的 0,1 mol*dm7 NaOH 溶液 的 电导 率 是 2.21 Sm 加 人 
体积 为 VY 的 0. 1 mol'dm-: RHCI 溶液 后 ,电导 率 下 降 为 0.56 Sm -再 加 人 一 份 
体积 为 站 的 0. 1 mol*dam HClI 溶液 后 ,电导 率 增 析 到 1. 70 S*m-1。 计 算 : 

(1) NaOH 洲 液 的 靡 尔 电 时 率 ; 

(2) NaCl 溶液 的 靡 尔 电导 宰 ; 

(3) HCL 溢 液 的 摩尔 电导 率 ，; 

(4) H?O 和 OH 高 子 的 摩尔 电导 率 之 种 。 


[题解 ] (1) 4 (NaOH})= 二 =221 X10-+ Sm rmol”! 
(2) NaCl 的 浓度 为 0.05 mel-dm-:, 其 电导 率 为 


0.56 
hs (Na = 03x10 
(3) HCL 的 浓度 为 (0,1/3) mol"dm ,其 岂 导 率 为 
0.1/2_ 0.56 
0.1/3 K 


i x0. 56 Sm HCL 的 浓度 为 0. 1/(3 molcdm-3 ,其 电导 举 为 


3 
| 1. 70 一 二 X0. 56| SxXm =1.33 Sm 


3 
1. 33 
| | 10 Sm mol =399 X10 :Sm :mol"! 
3 


Sm mol 1 一 112X10 mazvinot-1 


A, ‘(HCD = 


CA HIO+ 45COH } = [C0399~—122+221) X10 +] Sm’*mol := 
498X10-4 S.mol”! 
[ 导 引 」 本 题 要 求 正 确 理 解 4 与 物质 量 浓度 c 的 关系 ,首先 准确 算出 各 自 
条 件 下 的 浓 诬 c, 进 而 可 求 出 相应 的 4 。 
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例 15 电解 质 溶液 的 物质 量 浓度 正太 时 ,离子 数 应 该 越 多 ,电导 率 应 该 增 
大 :为 什么 在 浓度 增 大 到 一 定数 值 后 ,电导 率 反 而 减 小 ,应 该 些 样 理解 ? 

[题解 ] 电解 质 洲 液 电导 率 的 大 小 与 溶液 中 离子 数目 及 离子 县 由 运动 能 力 
有 关 , 而 这 两 个 因 稍 是 相互 制约 的 .电解 质 深 液 浓度 越 大 , 钵 积 离子 数 越 多 ,电导 
率 也 就 赴 大 :然而 随 着 体积 离子 数 增 儿 , 其 静电 相互 作用 也 就 越 强 ,因而 离子 自 
由 运动 能 力 越 差 ,所 以 电 时 率 反 而 下 隆 ，。 


页 真题 记 析 


题 1 〈 选 自 浙 江 大 学 1998 年 考研 试题 ( 乙 ) ,编者 对 了 原 题 作 了 规范 北 处 理 ) 
25 尼 时 NaCl,NaOH NEHCI 溶液 的 无 限 稀薄 摩尔 电导 率 分 别 为 0. 012 65 
Qin mol 0. 024 87 OQ im mol 90.014 99 lim mol !, 试 求 NH;* 
HO 的 摩尔 电导 率 。 
[题解 ] 
A CNHi HIO) 一 4 (NaOHD T+ A CNHCD Oo— A CNaCl) = 
CO. 024 87 二 +0. 014 99—0.012 65) flrm’ mol := 
0,027 21 QT irm: mol"! 
[剖析 ] 这 是 一 道 离子 独立 运动 定律 应 用 的 典型 考题 ,也 是 常 考 的 知识 点 。 
题 2 ‘ 选 自 天 津 大 学 2000 年 考 钱 试题) 在 常 压 和 398 K 时 A (87 ) 一 
349.8X10 Smzmol 1 A$ (OH ) 一 198.0X10 Smzemol le 高 纯 水 的 电导 
率 <(H:O)=5.50x10-5Sm-1, 水 的 体积 质量 px 一 997. 09 kgvm-:, 求 此 时 二 
水 的 解 离 度 = 和 离子 积 居 *，。 
[题解 ] 25 它 时 ,水 的 物质 的 量 浓度 


_ _ 997. 09 ke:m”™’ + 3 
一 mM ”18， 01 10-3 EmoFI 一 5 347 X10 mol In 


纯 水 的 摩尔 电导 率 ”4 一 kfe 一 551 全 
9,937 3X107" Sm’*mol™! 

水 是 一 种 弱电 解 质 ,只 有 极 少量 的 水 分 子 发 生 如 下 电离 ， 

HO 一 H* + OH 

cll -= a de tr 
25 心 时 水 的 无 限 稀 薄 摩 尔 电导 率 
hi = A HT)+ Mr (OH )= 

《349, 8 十 198, CO} X10 Srmi:mol =547. 38X10 Srm mol”™! 

25 亿 纯 术 的 电离 度 ; 
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出 9937 3X10 - 
站 一 = vio 一 ] 和 4 关 ] : 


选用 性 = 二] mol*dm , 纯 水 的 活 度 a (HO) 一 1 
纯 术 中 Bi 和 QH 的 平均 活 度 因 子 ， 
六 = le(H+)= a (OF)= 7, “ 关 = “和 
水 的 离子 积 : 
站 2 = Ke = (ac/rS): =(],184X10 "X55, 347):=1. 008 X10 * 
[ 齐 析 ] 本 题 考查 了 摩尔 电导 率 的 定义 .离子 独立 运动 定律 . 解 离 度 以 及 解 
离 度 与 摩尔 电导 率 . 无 限 稀薄 靡 尔 电 导 率 的 关系 .从 本 题 可 以 看 出 ,不 仅 要 掌握 
这 些 知识 点 ,而 卫 还 要 会 灵活 应 用 它们 。 
题 3 《 选 自 大 连理 工大 学 1999 年 考研 试题 ) 
已 知 25 站 时 如 (NaAc) 一 91.0X190 4149.mzmol ty Mw (HC = 426.2X 
1074Smzmoel-l ds (NaC)=126.5X10 Smimol Ty, 则 A (HAc)= 
Smi"mol ,, 
[题解 ] 
tr (HAc) 一 4 (NaaAc) 十 4 (HCD— A (NaCl) 一 
91.0X10 全 sm 一 十 426.2X10 Sm mo 一 
126.5X10 Sem’ mol :一 
390. 7X10 “Sani-mol ! 

[ 剂 析 ] 同 题 1 


号 综合 颖 习题 


一 ,是 非 题 

下 列 各 蚂 中 般 述 是 否 正 葡 ?正确 的 在 题 后 括号 内 曾 “ ,错误 的 司 “ 六 ”; 

1. 设 ZnCl 水 溶液 的 质量 摩尔 浓度 为 5, 离子 平均 酒席 因 闻 为 4, 则 其 离子 
平均 活 度 ar= Y4YLB/66,.C(  ) 

2,298 KK 时 ,相同 党 质 卫 的 质量 摩尔 深度 ( 均 为 0.01 molrkg™1) 的 KCl], 
Ca 和 LaCl: 三 种 电解 质 水 溢 液 ,离子 平均 活 度 轴 子 最 大 的 是 LaClh(  】) 

3.0. 005 mol*kg ! 的 BaCl 水 溶液 ,其 高 子 强度 了 一 0,.03 mol*kg i  ) 

4. AICl; 水 溶液 的 质量 摩尔 浓度 若 为 5, 则 其 离子 强度 1 等 于 68。(  ) 

5. 对 于 一 切 强 电解 质 溶液 一 ln 二 Clzrz- 11* 均 能 使 用 .(t  ) 

6. 电解 质 溶 液 与 非 电 解 质 溶 液 的 重要 区 别 是 电解 质 溶液 中 售 有 由 电解 质 离 
解 成 的 正 负 商 子 .(  ) 
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7. 电解 质 溶 液 可 以 不 偏离 理想 稀 溶液 所 遵从 的 热力 学 规律 ,.(  】 
8. 离 了 迁 称 数 慎 十 三 所 。[ ) 
9, 离子 独立 运动 定律 只 适用 于 无限 稀薄 的 强 电解 质 溶 液 (  ) 
10, 无 限 称 萝 时 ,HCL.KCI 和 NaCl 三 种 湾 液 在 相同 温 上 度 . 相 同 浓度 .相同 单 
位 电场 强度 下 ,三 种 裕 液 中 CL 的 迁移 数 招 同 .(  】) 
11. 在 一 定 的 温度 和 较 小 的 深度 情况 下 , 增 大 弱电 解 济 液 的 浓度 , 财 该 弱电 
解 质 的 电导 率 增加 ,摩尔 电导 率 减 小 ,< 
12. 用 如 对 Ye 作 图 外 推 的 方法 ,可 以 求 得 HAc 的 无 限 稀 薄 摩 尔 电 导 率 。 
¢  ) 
13.( 选 自 大 连理 工大 学 1999 年 考研 试题 ) 在 一 定 温度 下 稀薄 电解 质 溶 该 ， 
摩尔 电导 率 增 大 ,而 电导 率 的 变 北 不 一 定 增 大 .(  ) 
二 ,选择 题 
选择 正确 答案 的 编号 , 填 在 各 题 之 后 的 括号 内 : 
1.: 电解 质 分 为 强 电解 质 和 弱电 解 质 ,在 于 (  )。 
CA) 电解 质 为 离子 晶体 和 非 离子 晶体  (B) 全 解 离 和 非 全 解 高 
CC) 注 齐 沁 水 和 非 水 CD) 离子 间 必 用 强 和 弱 
2. 阁下 列 电解 质 溶液 溶质 BB 的 质量 摩尔 浓度 都 浆 0.01 mol*kg “, 风 离子 平 
均 活 度 因 子 最 小 的 是 (  )，。 
(A) ZnSO, (B) CaCl, {CY KCl 
3, 溶质 B 的 质 基 摩尔 浓度 为 565, 离子 平均 活 度 因 闻 为 7 的 MgSO, 溶 液 的 活 
座 {9 为 ) 。 
(A 7L (B/SY (BY) 273 《AD7 
CO) 47 和 《7 {D) 87% (B/E Yt 
4 在 25 宫 时 ,002 mol kg"! 的 CaCh 溶 液 的 离子 平均 活 度 因子 ( 系 
数 ) (1 与 0 002 mol*kg :的 CasC 深 液 的 离子 平均 活 度 因 于 (C74); 的 关系 是 
《 ) 。 
CA) (FN Dr] {BY (F420) < C4) 
(CY) (F401 = (74), 《DJ (7 )) 与 (74.); 无 法 比较 
5.0.001 mol*kg :Ks[FetCN)。1 水 溶液 的 离子 强度 tmol*kg ') 为 (  )， 
(CA) 6.0x107? 《B) 5.0X10-!《C) 4.5X10°? (D) 3.0xX10°: 
6. 电解 后 的 离子 平均 活 度 因 于 7 < 1, 主要 原因 是 (  )，。 
CA) 下 ,负离子 间 的 作用 力 太 (B) 溶质 与 溶剂 癌 的 作用 力 大 
tC) 离子 的 溶剂 化 作用 力 大 《D) 湾 剂 分 子 间 的 作用 力 大 
7. 下 列 电解 质 溶液 离子 平均 活 度 因子 最 大 的 是 (  )， 
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《和 ) 0.01 mol*kg ' KCl {BY 0.01 molkg7 CaCl, 
(CC) 0.01 imolkg : LaCl, 《DY 0. 001 mol*ke ' KC 
8. 电解 质 B 在 溶液 中 的 离子 平均 活 度 因 子 为 7 ,对 于 ya 大 小 的 下 列 判 断 
哪个 正确 (  )， 
[As 1 (Bu 7 这 1 
CC) A).(B) 都 有 可 能 D3 72 恒 小 于 1 
9. 电解 质 溶 液 的 离子 强度 与 其 浓度 的 关系 为 ( 。 )。 
(A) 党 度 增 大 ,离子 强度 增强 〈B) 浓度 增 大 ,离子 强度 变 弱 
(C) 深度 不 影响 离子 强度 CD) 随 浓度 变化 ,离子 强度 变化 无 规律 
10. 关于 离子 平均 活 度 因子 ”+ 与 电解 质 溶液 溶质 B 的 质量 摩尔 浓度 直 间 的 
关系 ,下 列 讲法 中 正确 的 是 (  )， 
(A) 5 增 大 ,Yi 增 关 
CB) 上 5 增 大 ,并 沽 小 
(C2 先 上 5 上 增 大 ,Yj 增 大 ;后 58 增 大 ,Yi 减 小 
(DP) 先 6 增 大 ,7+ 减 小 ;后 8 增 大 ,7Y4 增 大 
11. 在 稀 溶 液 范 围 内 ,离子 平均 活 度 因 子 与 电解 质 溶液 的 离子 强度 的 关系 ， 
正确 的 的 论述 是 { )。 
《AA) 离子 强度 增 大 ,平均 活 度 因子 变 大 
(B) 离子 强度 增 大 ,平均 活 庶 因 字 变 小 
(C) 离子 强度 不 影响 平均 活 度 因子 的 数值 
CD) 随 离子 强度 发 生变 化 ,平均 活 度 因子 变化 无 规律 
12. 无 限 兢 薄 的 KCl 溶液 中 ,Cl 离子 的 迁移 数 为 0. 505, 该 溶液 中 K+ 离子 
的 迁移 数 为 ( )， 
(A) 0.505 (B) 0. 495 {C) 67.5 (DY 64.3 
13, 通常 ,应 用 内 尔 电导 率 这 一 概念 时 ,就 MgCl 详 液 而 言 ,正确 的 表述 是 
' }。 


CA) As (MgCl) =24, | ZMeCE | 
(B) 2A, (MgCl) — A [3Mech| 


(C) 4 (MgCl) = 4 [Msch 


14. 科 尔 芳 许 离子 独立 运动 定律 适合 于 {  )，。 
(A) 任意 浓度 的 强 电 解 质 溶液 (B) 任意 浓度 的 弱电 解 质 溶液 
CC) 无 中 稀薄 的 强 或 弱电 解 质 济 液 
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15. 在 25 它 无 限 稀 薄 的 水 湾 液 中 ,离子 摩尔 电导 率 最 大 的 是 4 。 )， 
(A) Lat (B) Me CC) NHI 《ID)》 HY 
16, CaCls 的 无 限 稀 薄 摩 尔 电导 率 与 其 离子 的 无 限 稀薄 摩尔 电导 率 的 关系 为 
( ) 。 
(CAD A (CaCl} = Mn Ca CD) 


CB) 局 (CaCh) 一 广 信 (Ca*) 二 本 (CL) 
CY A (CaCl) = A Ca ) 十 243 COI) 
17. 关于 电导 率 , 下 述 讲法 中 正确 的 是 ( 。 )， 
《A) 电解质 溶 液 的 电导 率 是 两 极 板 为 单位 面积 ,其 距离 为 单位 长 度 时 溶 
液 的 电导 
(B) 电解 古 深 液 的 电导 率 是 单位 浓度 的 电解 质 溶液 的 电导 
《C) 上 电解质 溶液 的 电导 率 相 当 于 摩尔 电导 的 倒数 
18. 电解 质 海 液 的 电导 率 随 法 度 变 化 的 规律 为 ( ” )，。 
{A) 随 浓 度 增 大 而 单调 地 增 大 {B) 殖 浓 度 增 大 而 单调 地 减 小 
《C) 随 深 度 增 大 而 先 说 大 后 碱 小 (D} 随 浓 度 增 大 而 先 碱 小 后 增 大 
三 ,填空 题 
在 以 下 各 小 是 的 ” ”处 填 上 答案: 
1. 等 量 的 0.05 mol" kg 的 LaCl 水 溶液 及 0, 05 mol*kg :的 NaCl 水 溶液 泥 
合 后 , 深 湾 的 离子 强度 T= 二 
2. 电解 质 的 离子 强度 定 匀 为 T=。 ,1 mol*kg 的 CaCl 水 溶液 的 工 一 
mol*kg™, 
3. 中 心 离子 的 电荷 数 离子 所 的 电荷 数 
4. 相同 温度 ,相同 浓度 的 NaCl,MgCl,、MgSO, 的 稀 水 溶 被 ,其 离子 平均 活 度 
因子 的 大小 是 : 7。 (NaCl) 7Y, (MgCl) 7 《MgSO,) ( 选 填 *<*”， 
=”) 
5.25 它 时 ,1 mol*kg :的 BaCh 水 溶液 的 7Y} 一 0 399, 则 ax 一 
6. 区 .SDO, 水 浪 液 质量 摩尔 深度 8 =0. 91 molkg za = 二 0.71; 则 a: = 
7, 在 妖 深 液 范 围 内 ,由 于 质点 间 的 作用 力 性 质 不 同 , 辣 浓度 的 非 电解 质 溶 液 
中 溶质 的 活 度 电解 质 溢 液 中 溶质 的 活 度 ,( 选 填 大 于 ”,“ 小 于 ”,“ 等 于 ”) 
8.25 人 局 时 ,AgCi 饱和 水 溶液 的 电导 率 为 3, 41 X107' Sm '; 有 所用 水 的 电导 
率 为 1. 60X 10 -4S.m !. 则 AgCli 的 电导 率 为 ” _， 
9, ( 选 自 大 连理 工大 学 1998 年 考研 试题 ) 当 等 体积 的 0. 4 mol*Kkg' 的 水 溶液 
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与 0. 3 mol"kg "的 水 溶液 混合 ,混合 溶液 的 离子 强度 7 二 _ 

四 ,计算 题 

1. 现 有 CaCl 溶液 ,向 其 中 加 入 KCL 和 FeCl 后 ,CaCh、KCl,FeCl 的 质量 摩 
尔 浓度 分 别 为 0. 02.0. 01 和 0. 03 mel*kg-1, 试 以 德 拜 -休克 尔 公 式 (CC 一 1,171 
kg “mol 人) 求 25 它 时 CacCb 的 离子 平均 活 度 因子 和 活 度 。 

2.25 亿 时 ; 纯 水 的 PH 二 7.0; 求 在 0.1 mol*kg ' KCl 溶液 中 的 PH 值 ,已 知 
德 拜 -休克 尔 极限 公式 中 心 王 1.171 kg -mol 玫 。 

3. 已 知 浓度 为 0. 001 mol.dm -的 NasSO, 溶 液 的 电导 率 为 2. 6X10 ?SS， 


m-!, 当 该 溶液 饱和 了 CaSO, 以 后 ,电导 率 上 和 开 为 0.07 Sm 又 知道 Na* 和 坟 
Ca 的 摩尔 电 时 率 分 别 为 5,0x10 习 和 5.0XX107; S-m:*mel!; 求 CaS 的 活 度 
积 ?( 设 活 度 因子 为 1)， 

4.18 CH 时 ,0.02 mol"dm-!( 闻 CuSOw) 溢 液 的 摩尔 电导 率 为 71. 70X10-4S。 


mmol , 试 求 截面 积 为 5 cm ,高 为 20.00 cm 液 柱 的 电阻 。 

5. 某 电 导 池 中 充 人 0 02X10-3 molm :的 KC 溶液 ,在 25 它 时 测 得 电阻 为 
259 只 ,如 改 充 入 6X108molm- 的 NH.H:O 浴 液 , 测 得 电 蛆 为 1 人 0。 疡 知 
0.02X10- molrm 下 C 尝 液 的 电导 率 为 0 227 Sm 1!, 求 6X10 mol:m 的 
NH3…H2OD 湾流 的 摩尔 电导 素 ， 

6. 它 知 25 它 时 ,4 (AgNOD Ad (MgBre)、 A [MgCNO)。] 分 别 为 133. 36 
X10- .262.92x10-1 .249.0X10-4S.masmol-1 求 42 (AgBr) 一 ? 

7. 吕 知 25 妆 , 水 的 离子 积 Ke =1.008X10-4.NaOH HCL 和 NaCl 的 无 限 
稀释 摩尔 电导 率 分 别 为 248. 11 X 1074、426. 16 X 10-4、126. 45 X 10- 
S:omivsrmol 1!, 求 25 它 时 水 的 电导 率 。 

五 , 回 苑 题 

1, 为 什么 很 稀 的 电解 质 深 液 还 会 对 理想 稀 溶 液 的 热力 学 规律 发 生 偏 部 ? 

2. 有 了 离子 活 度 和 活 庶 因子 的 定义 不 就 行 了 吗 ? 为 什么 还 要 定义 离子 平均 
活 度 和 平均 活 度 因子 ? 

3, 离子 独立 定律 只 适用 于 哗 电 解 质 溶液, 而 不 适用 于 强 电解 质 溶 液 , 对 码 ? 


吴 综 合 头 习题 葵 索 


一 .是 非 题 
下 2, XX 3.w 4. 5.X 6 ww 了 7, XX 8. 
9, XK 14 X 1 12X 13.v 
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二 .选择 题 
1-B 2.A 3.A 4.B 5, 入 6. 扩 
了 7. 8,C 9.A 10.D 11.B 12.B 
13.A 14.C 15.D 16.C 17, A 18.C 
三 ,填空 题 
1.0.175 mol"kg™! 2, Bo 3 3. 等 于 
4 > 5.0. 633 6.0.0]1 27 
7. 大 于 8. 1. 81 X10 *S"m”! 9.0,65 mol*kg ! 
四 .计算 题 
二 解 
7 一 | 去 Xu 02X 2 XO 01XT+ 广 XW 03X 3 十 
1 


到 (2X0.02 十 0.01 十 3X0， 03)X1 | mol*kg-!=0. 25 mol*kg”! 

了 Y, (CaCl)}=—1,171I2x1| v0.25 

7 (CaCl) =0. 309 7 

5. CaCl})=[(1 Xx0. 02) C20.02+0,.01+3xX0.037 3 mol"kg = 
0. 073 2 mol*kg™ 

as (CaCl) =0,073 2X0, 309 7=0, 022 67 


2. 解 

了 一 [x0 1X1 十 可 X0. 1Xx 1 | mol'kg 1 一 0. 1 mol*ke ! 
lg YH )=—1.171|1X1| v0.1 

> (H+)=0. 690 

PH 一 一 区 (0.69X10- )=7.16 

3. 解 


g (CaSO)}= 0,07—0, 026) Sm 一 0.044 Sm 


36X10 :Sm 
如 (Na 一 ce 0001xX10 molem™ 


A (SO2 ) 一 看 【NaSO 一 由 《Na+ )= 
【0.026 一 2X5.0X10-27 Sm’*mol =0. 016 Srm:*mol”! 
A CaSO = SOF 十 A (Catt ) = 
(0.016+2xX6.0X10 DD S:m’-mol 一 人 0p28 S:m’: -mol”™! 
x#(CaSD) __ 004Sm 57 mol-m- 
A CasD) #028 Smimol!l ~ 


_ ]1.571 nmol m 【1. 5971 十 1. 0 malem 一 : 
已 。 ?+ 2 3 mi Lo 十 上 mo _ 
Ca )atSO Toro nmolm ~ 10xio mol mm 
4, 04 X10 


=0. 026 Srpr mol”! 


i CasO,) 一 
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kkE 
它 


4 
4 一世 
* 一 (71.70X10-4X 人 02X100 Srm :=0,143 4S'm’! 
1 


虎 一 一 


{ 


责 2 
R=- — = 20. 00X /0, 143 4X5X10- | N=2 789,40 
.. 


1 


民 
一 -| 1 x0 277| Smn-: 一 69.3X10-5gSvm-i 


x 9.3X10 Sem-! 


量 一 一 一 = 遇 2 一 】 
A (NH3* HD) pIO rom 1.155X 10° Sm *mol 


6. 角 

A AgBn) = 人 (AgNOD 二 二 晤 (MgBr) 一 亏 尾 [Mg(NO,):] 一 
ER 36 十 方 X 2023. 92 一 地 X249. 0 X 10 Sm mol 一 
140. 32X10 * Sm mol 

7. 角 


35 习 , 纯 水 中 发 生 解 离 的 那 一 部 分 浓 虚 为 
c= eH oOHB-)= YK = 
{1. 008X10 YY} mol"dm 一 1.004X10 mol*dm 
HO)= 好 (HT) 二 + 梯 (OH-}= : 
As (HCD + Ar (KO — A® (KCD = 
C426, 16 十 271.52 一 149, 20) X10-+ Sm mol"!= 
547. 82X10- Smzemot: 
一 一 人 TH:D)e 一 
547.82X101XC 0MX10 X10 Sm = 5, SO0X 110 Son 一 
五 .问答 题 
1, 答 电解 质 溶液 中 离 学 间 静 电 相 互 作用 力 是 远程 力 ,所 以 即使 很 逢 的 电 
解 质 溶液 ,其 离子 间 相 互 作 用 力 仍 然 很 强 , 故 必然 引起 其 与 理想 称 溶 液 热 力 规律 
的 个 差 。 
2. 答 “因为 不 可 能 制备 出 只 舍 正 离子 或 负离子 的 电解 质 溶液 , 即 电 解 质 深 
液 中 正 、 负 离子 总 是 共同 存在 的 ,因此 实验 上 不 可 能 单独 测定 正 离子 或 负离子 的 
活 度 和 活 度 因子 ,而 具 能 测定 它们 的 平均 填 , 即 离子 平均 话 度 和 平均 活 典 因子 
(都 是 几何 平均 )。 
3. 管 不 对 。 
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谤 基本 原理 及 公式 


1. 电化 学 系统 及 相间 电 势 差 


(1) 电化 学 系统 的 定义 

在 两 相 或 数 相 间 存 在 电势 盖 的 系统 叫 电 化 学 系统 。 

(2) 相间 的 电势 差 

若 a. 两 相框 互 接 能 ,两 相 各 处 的 电势 分 别 用 央 , 凡 (MH a,B 相 的 内 电势 ) 表 
示 , 则 两 相 的 电势 差 Ag = 邮 一 才 , 电 化 学 系统 常见 的 相间 电势 益 有 ， 

中 金属 与 溶液 间 的 电势 差 ( 风 图 10-1) 


TITTILLLLA 


(a) 
| 图 10-1 人 针 属 -溶液 的 相间 电势 理 


@ 金属 接触 电势 ( 见 图 10-2) 


0 


En 


本 剖面 厨 癌 重 
m= er 


图 10-2 金属 全 属 的 相间 接 租 电势 
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名 液体 接 界 记 势 ( 见 图 10-3) 


诸 看 机 | 


图 10-3 流体 接 异 电势 的 产生 


2. 电池 及 电极 的 类 型 
(1) 原 电池 及 电解 池 
电池 是 原 电池 及 电解 池 等 的 通称 。 原 电池 是 把 化 学 能 转变 为 电能 的 装置 ( 见 
图 10-4); 侧 电解 池 是 把 电能 转化 为 化 学 能 的 装置 ( 见 图 10-5)。 


4 
请 
1 也 
oe | 

-| 
Ensodlmohg CuOylmsrtg 
图 10-4 ” 幅 钟 原 电 凶 示 音 图 


电池 是 由 两 个 电极 组 成 的 ,在 两 全 电极 上 分 别 进行 氢化 、 还 床上 反应 , 称 为 电 
极 反 应 ,两 个 电极 反应 的 总 结果 为 电池 反应 ,电化 学 中 规定 1 发 生 握 化 反应 的 电 
极 称 为 阳极 ;发 生还 原 反 应 的 电极 称 为 阴 玻 ( 见 图 10-4 及 图 10-5)。 又 根据 作为 电 
源 中 的 电极 电势 的 高 低 , 规 定 电势 高 的 电极 称 为 正 航 ,电势 低 的 电极 称 为 负极 ， 
电流 总 是 由 电源 的 正极 出 发 流向 电源 的 负极 ( 见 图 10-4 及 图 10-5)。 


店 孔 贤 且 | 
闹 10-5 ”水 的 电 明 他 下 重围 
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《2) 电极 的 类 型 

由 M” |M( 人 金属 离子 溶液 与 其 金属 成 平衡 ) 电 极 。 

@C Pt|X:|X”《 非 金属 离子 溶液 与 其 非 金 属 成 平衡 ) 电 极 ，。 

归 MIM 的 微 溶 盐 | 微 浅 盐 负离子 ( 溶 该 ) 电 极 

由 MIMOCM 的 此 化 特 )1OH (溶液 ) 电 极 

号 MT 1M |Pt 或 M- |M” 1Pt( 价 数 不 同 的 同 种 离子 藻 液 } 电 极 


3. 原 电池 的 电动 势 及 能 斯 特 方程 


(1) 原 电池 电动 势 的 定义 
在 没有 电流 通过 的 条 件 下 , 原 电 池 两 极 的 金属 引线 为 同 种 金属 时 ,电池 两 端 
的 电势 差 称 为 原 电 池 的 电动 势 , 用 Ez 表示 , 即 


aef 
Eur 一 一 [中 Me ) 一 $CNs } jn 


(2) 可 道 电 池 

满足 以 予 两 个 条 件 的 电池 叫 可 道 电池 ， 

(i 从 化 学 上 看 ,电极 及 电池 的 化 学 反应 本 身 必 须 是 可 道 的 。 即 在 外 加 电动 
势 5 与 电 溯 电动 势 Ei 方向 相反 的 情况 下 ;Ewr > Ew 时 的 化 学 反应 {电极 反应 
及 电池 反应 ) 应 是 Ewr 之 Ew 时 反应 的 遂 反 应 。 

{ii) 从 热力 学 上 看 , 除 要 求 Eyr 六 五 < 时 的 变化 与 Be > Ew 时 的 变化 相反 之 
外 ,还 要 求 变 化 的 推动 力 ( 即 Evr 与 5 之 差 ) 只 需 发 生 无 限 小 的 改变 便 可 使 变化 
的 方向 倒转 过 来 。 

(3) 能 斯 特 方程 

根据 热力 学 理论 ,系统 在 定 温 ,. 定 压 可 逆 过 程 中 所 做 的 非 体积 功 在 量 值 上 等 
于 吉 布 斯 函数 的 减少 , 邯 


AGr = W, 
而 W’' =— ASE 
则 | AG, 一 一 2F Ewr 
AGF 一 一 zF ER 


式 中 , E 售 . 为 电池 的 标准 电动 势 , 它 等 于 电池 反应 中 各 物质 均 处 于 标准 状态 《em 
一 1) 且 匹 液体 接 界 时 电池 的 电动 势 ，。 
由 以 上 二 式 及 范 特 荷 夫 定 温 方 程式 
AG, 一 上 CR 十 RT hn Lee 
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得 Er 一 FR -一 二 In Tieo)' 

该 式 称 为 电池 反应 的 能 斯 特 方 程 , 它 表 示 一 定 温度 下 可 逆 电 字 的 电动 势 与 参与 
ef 

电池 反应 的 各 物质 的 活 度 辣 美 系 ,定义 4 一 一 ] Cae)” 


则 Br = ER: — Th In J, 


又 ”五 ( 电 极 ,还 原 ) = ES (电极 ,还 原 ) 一 “六 In J,( 电 极 还 原 反 应 ) 
该 式 称 为 电极 反应 的 能 斯 特 方程 ， 


而 Eur 一 玉 ( 右 极 ,还 原 ) 一 号 ( 左 极 ,还 原 ) 
Et 一 £9 (有 极 , 还 原 ) 一 到 ( 左 极 , 还 原 ) 
由 标准 平衡 常数 的 定义 式 
KS (T) = exp [— AGS TY/ RT] 


zF EA, 
2 入 
得 hh K =— TF 


4. 电动 势 测 定 的 应 用 


由 实验 测 得 电池 的 电动 势 Eve 可 用 它 计 算 以 下 等 问题 ， 
0) 计算 电池 反应 的 有 关 热 力学 孙 数 变化 值 ,如 GASs、 A 上 H, 等 和 QQ 


AD 一 一 FE MOS =— shh AS, = ed 
» 


式 中 ， 


2 | 称 为 电池 电动 势 的 温度 素数。 
AH, = AGn + TSs 
Q, = TAS. 

(ii) 由 59 可 计算 电池 反应 的 标准 平 街 常数 .电离 常数 , 微 深 盐 的 活 度 积 ,水 
的 离子 积 等 

dii) 由 Bue 的 测定 可 计算 电解 戌 的 离子 平均 活 度 及 平均 活 度 因子 、pH 值 
等 

5. 电化 学 反应 速率 及 交换 电流 密度 


《1) 期 极 过 程 和 阳 家 过程 
车 在 电极 上 进行 如 下 的 电极 反应 < 见 图 10-6); 


M++e-——M 
DD 


.3]18 。 转 项 士 生 入 尘 老 试 。 物理 化 半生 点 热点 时 引 与 解 是 训练 


正 反 应 叫 阴 和 极 过 程 或 阴极 反应 ; 赣 反 应 叫 
阳极 过 程 或 阳极 反应 。 

《2) 电化 学 反应 回 率 与 电流 密度 

对 于 电极 反应 ,其 反应 速率 定义 如 下 

def 1 dé 

A 由 

为 方便 电化 学 反应 速率 的 测定 ,可 用 
电流 密度 j {单位 电极 截面 通过 的 电流 ,其 
单位 为 Am 一) 的 大 小 表示 ，, 它 与 的 关系 
为 


电极 金属 


了 一 zFv 图 10-6 电极 上 进行 的 并 极 与 阳极 过 程 
对 阴极 和 阳极 过 程 的 速率 则 分 别 为 
je 一 “由 
页 一 Pb, 


在 电池 的 阴极 圭 庆 半 记 ,7 二 庆 一 访 ; 在 阳极 上 jj 交 > jj 二 所 一 订 ; 当 电极 达到 平 
衔 时 fe 一 一 而 :加 jo 叫 交 换 电 流 密度 。 
6. 极 化 与 超 电势 


《1) 极 化 的 定 交 及 极 化 曲线 

当 电 化 学 系统 中 有 电流 通过 时 ,两 个 电极 上 的 实际 电极 电势 4 由 .Ag 偏离 
其 平衡 电极 势 A 赤 .Ag .的 现象 叫 极 化 。 

实际 电极 电势 半 偶 离 平衡 电极 电势 站 的 趋势 可 上 由 实验 测定 的 极 化 曲线 来 
显示 ;如 图 10-7。 


9] 电解 凶 的 极 化 曲线 tb) 化 学 电 刘 的 极 化 井 厂 


图 10-7 极 化 曲线 示意 图 
(2) 超 电 势 
我 们 把 电池 有 电流 通过 时 的 实际 电极 电势 候 离 平衡 电极 电势 的 程度 用 超 电 
势 来 表示 ,把 超 电势 定义 为 
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def 


a A 


def 
一 一 一 [a 加 和 A 


式 中 ; 闪 \, 录 分 别 为 阳极 超 电 势 和 阴极 超 电 势 ,因为 A > A8.e,AR 2> 2 不。 所 以 
所 定义 的 如 是 正 值 , 录 是 负 值 。 


7. 法 拉 第 定律 


通电 于 电解 质 溶液 时 ,在 电 板 上 发 生 的 反应 进度 A 与 电 手 已 成 正比 ,与 反 
应 的 电荷 数 zs 成 反比 , 即 


式 中 , 为 法 拉 第 常量 ， 
只 考试 重点 及 热点 


【考试 重点 4 


(1) 书写 各 类 电极 反应 及 由 其 组 成 的 电池 反应 。 

(2》 应 用 Nernst 方程 计算 电池 的 电动 势 Er, 电 极 电势 E, 电解 质 溶 该 的 离 
子平 均 活 诬 因 于 .平均 活 度 ,电解 质 溶 波 pH 值 , 电 化 学 反应 的 热力 学 函数 
《 变 ) AdOn 万-.ASu 以 及 电池 反应 的 标准 平衡 常数 天 ”(T)。 

(3) 根据 电解 反应 中 ,还 原 电 极 电势 的 高 个 (考虑 超 电 势 的 存在 ) 判 断 电解 
过 程 中 明 极 析出 物质 (金属 或 和 氧气) 的 顺序 。 


【 卷 试 热点 】 


《1) 书社 各 类 电极 的 电极 反应 及 由 其 组 成 的 电池 反应 {尤其 注意 在 酸性 或 
穿 性 溶液 中 、 扳 电 极 及 氢 电 极 蝶 极 反应 的 写法 )。 

《27 判断 电池 ( 诛 电 池 、 化 学 电 洲 及 电解 池 ? 交 正 ， 负极 或 肯 、 阳极 。 

《3) 盐 桥 的 作用 。 

《4) 标准 气 电 极 的 定义 。 

《5) 标准 电报 电势 本 与 电 家 反应 的 标准 摩尔 吉 布 斯 函数 [ 变 ] 科 6 的 区 


(6) 氨 电 极 及 本 所 醒 电 极 的 电极 电势 与 洲 液 的 pH 值 的 关系 。 

《7) 由 电池 的 标准 电动 势 Er 求 电 池 反 应 的 标准 平衡 常数 天”。 

《8) 出 一 化 学 反应 在 电池 中 进行 总 = TA.5, 不 在 电池 中 、 足 压 下 直行 包 一 
及 ,比较 二 者 的 差别 。 
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《9) 什么 叫 极 化 ? 

《10) 比较 电 解 池 及 化 学 电源 的 极 化 曲线 。 
《11) 超 电 势 的 定义 及 应 用 ， 

(12) 法 拉 第 电解 定律 的 应 用 。 


夺 天 型 例题 


例 1 原 电池 Agis) AgActs) CutAcj,t6 一 0 1 molrkg 1) |CGuts) 的 上 电动 
执 Evr (298.15 区) 一 一 0. 372 WV, Ewr (308.15 K)== 一 0, 374 V .在 290.15K 到 
310.15 K 澳 度 范围 内 ,电动 势 的 温度 系数 为 常数 ( 注 Ac- 为 酸 栈 根 ) 。 

(1) 写 出 电池 的 上 电 鹤 反应 式 及 电池 反应 式 ; 

《2) 试 计 算 该 电池 反应 在 298. 15 K 时 的 Ss、AHs 及 ASn。 

[题解 ] (1) 电极 及 屯 池 反应 ， 


《一 )， ZAgts) 十 2Ac 2) 一 一 2ARAcCS)7 十 2e 
{ 十 )， Cu f0 1 mol*kg -十 2e- 一 一 Cuts) 
2Agts) + CutAc (tb =0.1 molkg 7 一 一 2AgAc(ls)+Cuts) 


(2) AG, = — zFExr =[—2x%06 485X (C—O, 372)] J+mol = 
73. 785 kJ "mol™! 


EE -= 3 (0. 824) 
| 


-1l—— 一 #4 se-1 
298. 15— 308, 15 |Y K 2.0X10* VK 


A = =F| 5 一 [一 2X96 485X( 一 2X10-] 了 长 -mol 一 
Bp 


一 38. 594 J:K T+mol 

AH, =[7] 785 十 298. 15X (—38. 594)] Jomol-I 一 60. 28 KJ :mol-! 

[ 导 引 ] 通过 原 电 池 电 动 势 Eue 及 其 温度 系数 的 测定 ,进而 计算 电池 反应 
的 ACn、 扣 五 sun 是 本 章 的 基本 内 容 之 一 ,也 是 考研 题 的 热点 之 一 。 计 算 时 注 
痢 各 函数 变化 值 要 与 所 写 电 池 反 应 的 计量 方程 相对 应 。 

例 2 ”有 一 原 电 池 Agts)|AgCl(ls}|CL (Ca =]CuT(Ca=0.01)|Cu(s) 

(1) 等 出 上 述 原 电 祁 的 反应 式 ; 

《27 计算 该 原 电 池 在 25 它 时 的 电动 势 Evr; 

《3) 25 立时 , 原 电 池 玉 应 的 吉 布 斯 函 教 变 (A.G。,) 和 标准 平衡 常数 KS 各 为 
窗 少 ? 

已 知 :E3 (Cu |Cu)=0, 340 2 V, ES (AgClI(s)|Ag(s)1CI-) 一 0.222 3 V。 

[题解 ] (1) 电池 及 电极 反应 : 


轴 币 十 合 ” 电 化 学 系统 的 热力 学 及 动力 学 » 391。 


2Agts) 十 2Cl (a=1) 一 一 SAgCl(s)+2e 
Cus+ ae 一 DOi) 十 28- = Cuts) 
2Agts)+2Cl aa 一 1)? 十 Cost aa 一 0.0i 一 一 2AgCl(s)+Cuts) 
0. O53 18 ] 
(C2) Frirp =i0. 3140 2 一 0 222 3 一 2 lg | Vo=0.058 75 V 


(3) AO, = — zFEy; =[—2x%96 485X0058 75| Tmol- 1 一 
—11. 337 kJ:mol™! 
MCS 一 一 sxFE 和 一 一 RT ln KS 


In KO — seF EG /RT 一 2X96 485X (0. 340 2—0, 222 3) _ 


3. 314X298,15 1782 


KS ~9, 68 X10 

[ 导 引 ] {i) 写 出 电池 的 电极 反应 和 电池 反 凡 是 该 题 求解 首要 步 又 , 它 的 
正确 与 否 将 直接 影响 下 一 步 的 计算 ,因此 必须 效 练 掌握 各 类 电极 下 电池 反应 式 
的 写法 。 

tii) 能 斯 特 方程 是 本 章 的 重要 内 容 之 一 ,也 是 考研 试题 的 热点 之 一 ,是 必须 
熟练 掌 提 的 内 容 ， 

例 3 有 下 列 各 电极 ,并 设 所 有 各 离子 的 活 度 均等 于 1。 

C1) Fert Ca} 2e —PFets), ES (Fes+ |Fe)=—0, 440 Vs 

(2) AgCl(s) te —Agts) + CL (Ca), ES CL |AgCl|l Ag)=0, 222 3 Vi 

(83) Chtg)+i+2e 一 220 Ca), ES CC |ChlPtD=1. 358 3 VY, 

试 将 电极 人 1 与 43)， 12) 与 (3? 组 成 电池 ,了 写 出 电视 图 式 及 电池 反应 式 , 并 计 
算 相 应 的 电 褐 电动 势 。 

[题解 ] 电极 (1) 与 (3) 组 成 电池 ，; 

Fets) |Fe’t (a C=) (Ca =1)1Clt pe ) |Pt(s)} 

电池 反应 式 ，Fefs) 上 Cl 的 j=——FeCl{(# 一 1) 

电动 势 ; Ewr 一 ER: = EClICI 一 喇 (Fei+ |Fe) = 

[1. 358 3—{—0, 440)}=1.798 3 V 

电 圾 C2) 与 (3) 组 成 电池 : 

Agtls) |AgClCs) ICl Ca =1) |ClC pe )|PtGs) 

电池 反应 式 ; 2Agts) 十 Clht p9 J)=——=2AgCl(s) 

Evr = FR = BS (CCH)— ES CC] |AgCl|Ag}= 

[1. 358 3—0. 222 3j V=1,.13¢ VY 

[ 导 引 ] Ewr = 上 ( 右 ; 还 原 ) 一 EE( 左 ,还 原 ) 是 本 音 重 要 公式 之 一 ,是 有 关 

原 电 池 电 动 势 计算 的 基本 出 发 点 ,必须 正确 理解 、. 邹 练 掌握 .灵活 适用 .是 考研 试 
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题 热点 之 一 。 

例 4 298.15 开 下 ;电池 :Ptts) |HiCgs #7|HQOLE HCD 一 0.08 mol。 
kg ,yx 一 0.809]|Hg:Cl;(s) |Hg(t]) 的 标准 电动 热 ER: =0. 268 0 V ,计算 电池 
电动 势 及 共 汞 电极 的 标准 电极 电势 FE (Cl |HgsCl 1Hg}。 

[题解 电极 及 电池 反应 : 

久 极 ; Hs(g) 一 + 2H wa) 十 2e- 

正极 ， HgsCists) 二 2e 一 2Hgd)+2Cl (a) 


电池 反应 :HzCgI 十 HgzCl0s) 一 一 2HCI(aq) 十 2HgCbD 


加 0.059 16 atHOL) + a:[fHeg (dl)] 
Eur — ER: 半 和 对 时 V le p{H, y/ pS 
[0.268—0.059 16 lga CHCDY] Y 


a (HC = a4r= Cr Ys /PY = (0.08X0.809)=4. 188 7X10™: 

Eur —0. 408 了 V 

EBr = ES (Cl |Hg:ClsiHE)— £9 CH NIH:|PO= ES (CL |HgzCl; Hg) 

FES (CI |HgsCls |Hg) = ER: =0. 268 V 

[ 导 引 ] 解 本 题 的 几 个 关键 点 是 : 

《iD 正确 写 出 电极 反应 及 电 袖 反应 式 ; Ci) 列 出 电池 反应 的 能 斯 特 方程 ， 
(证 ) 知道 HDV p= $9 (Ha)/ 加 ==1, a [Hg()]=1; (iv HCi 为 1-1 型 电解 
质 , a (HOD = a 二 CY DA0E)'; (Y) 应 用 入 二 让 ( 右 , 还原) 一 下 ( 左 ; 还 
原 } {vi ES [Ha =1)|H;:(C po }]=0, 

例 5 原 电 池 Pt1H: pS )|HsSO(6 =0.01 mol* .kg 0, pP)1Pt 在 
298, 15 及 时 的 Ev 二 1. 229 WV ,液态 水 的 AHS (298 及) 一 一 285. 84 kJ*mol !， 
求 该 电池 电动 势 的 泻 度 系数 只 273. 15 K 时 的 电动 势 ( 设 在 此 温度 范围 内 aH 
为 常数 )。 

[题解 j 电 没 反应 :HH 的) 十 人 LIDo 加 J 一 HO 

(1) AiGu 一 (一 2X96 485X1.229) J"mol =—237 160 Jamaol-， 

和 再 = AHY (HO,D)= —285 840 kJ :mol™! 

Hs, ~ AG, 『 一 一 (一 

AS = A 2 AG, -| 285 0 (237 160) 
—]163.273 J*K mol ! 
[区 | Sn -| 一 163. 273 

arjr xzp 2X96 485 


Be(273,15 K) 一 Eye(298,15 K) _ 
(273. 15 — 298. 15) K 


| J'K- imol != 


| V.K-I 一 -8.46X10r4W 区-: 


一 8.46XI10 + VK! 
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Evr (273. 15 K)— Emr (298.15 长 ) 一 8.46X10-4(0273.15 一 298. 15) Y= 
1. 250 V 
[ 导 引 j 解 本 题 的 关键 所 在 是 :应 该 注意 到 该 电池 反应 实质 是 ,HiOQd) 在 


标准 状态 下 的 生成 反应 , 故 有 AH。 一 HS (HO;1) 


例 6 写 出 以 下 电池 的 电极 反应 及 电池 反应 式 ,并 计算 电动 势 Eur 及 AG。、 


KS; 并 判断 电池 反应 能 否 自 发 进行 ?Pb(s)|PbCNO3)s[a (Pb*+)=1]||AgNO; 
[a tAgt)=1]|Ag(s) (BO: ES (Pb’* |Pb) 一 一 0.126 5§ VY, ES (Agt |Ag)= 


0.799 4 V,) 
[ 赴 解 ] 
负极 : Pbts) 一 Pbz+[ a (Ph:+)=1]+2e- 
正极 ; 9Ag* [a Ag*) 一 1] 十 2e 一 一 2AgCS) 


电池 反应 ; SAgt{f a CAgT)==1] 十 Pb(s) 一 一 2AgCs) 十 Pb a (Ph’*)=1] 
_ 由 05916，aCPb 
Eur =— Ef 2 8 TA 一 的 一 梧 一 区 
《0.799 4 二 0. 126 5) V=0.925 9 YV 
Cu = AG =— zfFFER = 
一 2X96 485X0,925 9 ,mol-! 一 一 178. 67 kJ。mol-1 
ES = a lg Ke| V 一 0.925 9¥ 
KS 二 ?2.0X101 因 Er 守 0, 所 以 电 礼 反应 能 自发 进行 。 
[ 导 引 j 利用 电池 电动 势 Ewr 的 测定 ,判断 反应 的 自发 方向 ;是 电池 电动 热 


测定 的 重要 应 用 之 一 ,也 是 考研 试题 孝 操 之 一 。 


例 7 电池 Zn(s)|zZncCl:( =0.555 mol-kg 1)|AgClts) |Ag(s), 测 得 25 立 


时 上 电动势 Es 一 1,015 VV, 已 知 : 3 (Znit |Zn}== 一 0.763 V ,ES (Cl |AgCl| 
Ag) 一 0.222 3 V。 


(1) 写 出 电极 及 电池 反应 + 得 尖 电 子 数 为 2)， 
(2) 求 上 述 反 应 的 标准 平衡 常数 ©， 
(3) 求 ZnCl: 溶 液 的 平均 离子 活 度 久子 六 。 
[题解 ] 【1 十 ) Znks) 一 Znztfa) 十 2e 
《一 ) 2AgCl(s} 2e 一 一 2AECLS) 十 2CL (Ca) 


Zn(s)+2AgCls)—ZnCls( 6 =0. 555 mal: ‘kg +2AgCs) 


+*FEh _2xX[0,222 3—(—0,763)] 
2.303RT 0.059 16 


(2) lg K?= =33, 315 3 
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KO 一 2.067 x 10% 
RT RT 3 
(3) Be = 一 于 Ina(ZnCh) 一 EE 一 全 [a 次 | 及 |= 


BV lg [4 高 
ERr —0.029 58 V 1 [总 


1 bY Eie — Ewe _ 
?+ 一 一 当下 [| 论 ] |+ 汉 六 029 58 一 


0. 985 3 一 .015 
3X0,029 59 


Jray 7 j= 


下 3 lg | 


到 lg [4X《0. 55523] 十 一 一 0. 28 
一心 525 2 
[ 导 引 j 应 用 电池 审 副 势 Re 的 测定 求 取 电解 质 的 离子 平均 活 度 六 是 电 


池 电 动 势 测定 的 重要 应 用 之 一 ,也 是 本 章 重点 内 容 ,未 题 的 关键 是 全 握 电解 质 的 
活 度 与 离子 平均 活 度 因子 及 质量 康 汞 浓度 的 关系 , 即 a (znCh) 4 | 六] 六 。 


例 8 在 25 时 ,将 0.1 mol“dm -车 对 电极 与 讽 氮 醒 电 航 组 成 电 泪 ， 

《1) 若 汕 得 电池 电动 的 为 零 , 则 被 测 溶 补 的 pH 一 ? 

(2) 当 被 油 溶 被 的 pH 大 于 和 何 值 时 ,一 所 本 电极 为 伍 极 ， 

(3) 当 被 测 洲 液 的 pH 小 于 何 值 时 , 配 氧 醒 电 极为 正 胡 ? 

已 知 25 必 时 ,0,1 mol-dm-* 甘 对 电极 的 电极 电动 势 吾 ( 甘 杂 ) 一 0. 333 7 V， 
ES (H+ , 醒 氢 一 |Pb 一 0. 699 5 V， 

[题解 ] 组 成 的 电波 图 式 为 ， 

Hgth) HesClks) TIKCIS =0. 1 molrdm- HT (pH=7) [QH,Q IPt 

上 《H+ , 酶 揽 醒 |Pt》=0., 699 5 VY 一 0.059 16 V pH 

Eve 一 互 (H” | 醒 氢 本 |Pt) 一 五 ( 甘 了 条) 一 

《0. 699 5 一 0,. 059 16 pH 一 0. 333 7) VY=(0, 366 一 0. 059 16 pHy Y 
《1) 当 E =0 ¥ 时 , C0. 366 一 0,059 16 PH} Y=0 


0.366 
PH 一 六 059T6 一 6. 2 


(32 当 五 二 0 时 , 醒 复 柄 电极 为 负极 , 印 
(0. 366 一 0.059 16 pH V<0 

0. 36 
PH > 


nT 好 PFC>6.2 
《3) 当 碧 守 0 时 ; 醋 笠 酸 电 极为 正极 ,此 时 pH<5, 2 
[ 导 引 J Q) 利用 电 弛 电动 势 Emr 的 测定 检测 电解 质 溶 液 的 pH 值 ,是 电汇 
电动 势 测定 的 重要 应 用 之 一 ,也 是 考研 试题 的 热点 之 一 。 
(4) 本 题解 题 关 键 之 - -是 要 掌握 柄 氢 醒 电极 与 电解 质 溶 滤 pH 值 的 关系 , 即 
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E 《H+ | 酝 氢 醒 | Pt 一 0.699 5V 一 0.059 16 V pH; 关 键 之 二 是 应 用 Er = 
E( 右 ,还 愿 ) 一 E( 左 ;还原 ) 二 E (Ht1+j 梗 气 梗 |Pt} 一 EE ( 甘 隶 ) 求 出 pH。 

例 $》 25 它 时 ,电池 Ptgs)1H:C pS)|HC1(5 =0.1 mol:kg 1)|AgCl(s)|Ag 
《s) 的 电动 势 为 0. 352 2 WV， 

(1) 求 反应 Hi(g, 6 ) 十 2AgCl(s) 一 2Agts) 十 2H+* 十 2C1 ,在 25 站 的 标准 
平衡 常数 ,已 知 0.1 mol*kg : HCL 的 Yi = 二 0.798)s 

(2) 求 上 述 电 池 反 应 的 笠 人 Gei 

《3) 求人 金属 银 在 1 mol'kg- :HCl 溶液 中 产生 HH; 的 平衡 压力 , (已 知 
ES [Ag(s)|AgCls)1CI] =0. 222 3 V ,25 CH mol-kg HCl 的 7 一 0.809)。 

[题解 ] (1) Es 二 0.222 3 六 一 0 一 0.222 3V 


2X96 485 XO0. 222 3 
号 一 一 一 
in zERrF /RT 311 OR. 15 17. 306 


KS ~3,28X10" 
《2 Ms, = — zhurF 一 

—2X96 500 Cmol :x0. 352 2 V=—68. 98 kJ :mol-! 
(3) KS = {[ a (HT TT a CC TY p Hi) p3 1]= 


(7s) /lp (HD/ 8° 1 


即 3.28X10 一 (1X0.8093A[ p (Ha)/ 的 ] 

p CH) =1. 31X10-5kPa 

[ 导 引 ] 本 题 (3) 的 关键 是 掌握 KS 的 表达 式 , 即 KS= (La (H7) 
[afC OF} /AL p (Ha)/ p° 1 

例 10 298 K 时 ,用 铂 伏 两 极 ,电解 1 mol*kg "NaOH 溶液。 

1) 两 极 产物 是 什么 ? 写 出 电极 反应 | 

(2) 电解 理论 分 解 电 压 是 名 少 ?( 已 知 298 K 时 ; E93 (OH -19:|1Pt) = 
0. 401 V。) 

[题解 ] <1) 阴极 (一 ): 2H+ 十 2e 一 HH， (产物 H2) 

阳极 (十 ); 2O0H- 一 一 《1/2)0; 十 HO 十 2e” 《产物 0,) 
(2) 理论 分 解 电压 即 为 由 产物 H: 和 口 组 成 的 原 电 池 的 反 电 动 势 , 即 ， 
Pt|H; C100 kPa) [NaOHCH =1 mol*kg 1O:c100 kPa}| Pr‘s) 
电 字 反应 ;Hz C100 kPa) 十 (1/2)O;(100 kPa) 一 H+ (a)+OH (a) 


Es = ES— Tl [a (H*) a (OH-)]= 


[0. 401—0. 059 16 VY lg 10 1 V=1.2292V 
Ag 理论 ) = 二 Er 一 1.229 2 V 
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[ 导 引 ] 本 题解 题 关 键 是 正确 了 解 理论 分 解 电压 的 概念 ,明了 理论 分 解 电 
压 等 于 由 电解 产物 组 成 的 北 学 电 礼 所 产生 的 反 电 动 势 ，。 

例 11 在 25 人 它 , PR 条 件 下 , 当 电 流 密度 j 一 0.1 Avcm”… 时 , 氧 和 氧 在 Ag 电 
极 上 的 超 电 势 分 别 为 0.87 和 0.96 V。 问 在 上 述 条 件 下 电解 NaOH{ a OH”) 二 
溶液 需 多 六 的 外 加 电压 ?假定 不 考虑 溶液 凡 导 线 引 起 的 电势 降 ,已 知 上 (OH | 
H; |Pt)——0., 828 ¥, ES (OH iO;,|Pt)=0. 401 V。 

[题解 ] 相对 应 的 原 电 池 图 式 为 

AgftsJ|HeC fp )》 [NaOH[ a OH- ?一 1] De £3 ) | 和 gcs) 


[一 Ha pS y+OH-Ca (OH-)=1] >HO() +e- 


(十 二 Dr ) 十 二 H:OG -er 一 >OH-[ a (OH-)=1] 


电池 反应 :HsC #8 ) 十 二 Dr( $9 ) 一 HO) 
Es = ES (OH- |O,|Pt) — ES (OH- IH |Pt)— 
[0.401—<—0.828)] V=1.229 VY 
A#( 实 际 ) 一 A 理论 ) 十 976O02) 十 | 7 Hs)|==(1.229 十 0.87 十 0. 96) 一 
3, 059 ¥ 

[ 导 引 ] 解 本 题 需 要 明确 实际 分 解 电压 的 概念 , 即 A 此 实际 ) == Ag( 理 论 ) 
十 办 十 | 杀 | 十 IRR; 还 要 注意 在 碱 性 溶液 中 所 及 氧 电极 的 电极 反应 的 写法 。 

例 12 在 25 ， 妈 条 件 下 , 皮 P 做 阴极 , 石 明 为 阳极 ,电解 含有 FeCl:(2 一 
0.01 inel*kg-1 和 CuclC 一 0.02 mol*kg 1!) 的 水 溶液 ,车 电解 过 程 不 挠 拌 深 
波 , 并 候 设 超 电势 均 可 忽略 不 计 , 问 : 

(1) 何 种 金属 离子 先 析出 ? 

(2) 第 二 种 高 子 析出 时 ,外 加 电压 至 少 为 多 少 ? 

已 知 59 (Fei+|Fe) 一 一 0 440 VY, ES (Cust |Cu)=0. 340 2 V, ES (H+ 1O;| 
Pt)=1, 229 V。 

[题解 ] (1) 三 (Fe Fe)=| —0, 44 lg | V= 

(—0.44—0.059 2)V=—0. 499 2 VY 
BE (Cus1Co 一 | 0.340 2—™ 2 le 6a) Y= 
《0. 340 2—0.050 3) V=0. 289 9 
由 于 ECCous+ Cu}> 世 (Fe?t |Fe) 所 以 Cu 先 析 出 。 
《2) 当 在 阴极 上 析出 第 二 种 稿 子 Fe:+ 时 ,在 阳极 上 将 有 0s 气 析出 , 即 
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FH:O— 10 po )+H' (a) +er 


RI 1 _ 一 
(阳极 } 二 ES (H+ |O,]Pt) ln pr = (1, 229 一 心 059 16 PH) V = 
(1. 223 一 0.059 16X7) V 一 0.815 Y 
所 以 至 少 需 加 的 外 加 电压 五 . : 


At 外 二 E7 一 廿 -二 E( 阳 极 一 E( 阴 极 ) = 
E (H+|O,|Pt)— E (Fe:t |Fe}= 
10. 815—€—0, 499 2)] V 一 1.3142 V 
L 导 引 」 电解 时 ,离子 的 析出 顺序 在 不 考虑 超 电势 的 情况 下 ,主要 决定 于 电 
极 电势 的 大 小 ,这 是 本 章 的 重要 基本 概念 ,也 是 考研 试题 热点 之 一 ， 
例 13 在 298.15 下 、pR 压力 时 ,以 用 电解 沉积 法 分 离 混合 溶液 中 的 Caz+ 、 
Zn ,已 知 Cd 人 和 Zn*' 的 质量 摩尔 浓度 均 为 0, 1 mol*kg '( 设 活 度 因子 均 为 1)， 
RH (g) 在 Cd(s) 和 Zn(s)y 上 的 超 电 势 分 别 为 0. 48 V 和 0. 70 WV; 设 电 解 质 溶液 的 
PR 保持 为 7.0。 试 问 ， 
(1) 胃 极 上 首先 析出 何 种 金属 ? 
(2) 第 二 种 金属 析出 时 ,第 一 种 析出 的 离子 的 残留 浓度 为 密 少 ? 
已 知 ES (Zn+ |Zn) 一 一 0.763 VY, ES (Cdi+ |1Cd) 一 一 0.403 V。 


[ 晒 解 ] 《1) E (Cd |Cd) = (Cd 1Cd) 十 癌 Ina (Cd:+) = 


—0.403 V 十 TF 0.1 一 -0.433V 


E Canit |Z2n) = ES CZnit | Zn) 十 人 ln a (Zn:t+ ) 一 


一 0.763 TV 十 和 In 0.1=—0.799V 


电解 质 溶液 为 中 性 , 故 
E (H+ |He)=—0.025 6 V ln (1/107 =—0.414 V 


则 其 在 Cd 电极 上 析出 电压 为 
E (在 Cd 桥 出 > 二 (一 0. 414 一 0.48) V 二 一 0. 894 VY 
在 Zn 电极 上 析出 电压 为 
E (在 Zn 析出 )={ 一 0.414 一 0.70) V= 一 ],414Y 
故 胃 极 上 首先 析出 Cd 


(2) Zn(s) 开 始 析 出 时 ， 
FE (Zn |Z0) = E (Ca [Cd) = ES (Cd [Cd) + I In a (Cd?+) 


—0.7903 V=—0, 403 V+ DF ln a (Cd:+} 
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得 a (Cd )=6.5X10 7 

bv Cdt =. 5XI10 mol kg 

[ 导 引 ] 和 解 题 时 要 考 虚 到 因 苦 水 溶液 ,可 能 有 H: 析 出 ,但 H; 在 金 展 上 均 有 
较 大 的 超 电势 ,考虑 超 电 势 后 ,将 联 : 的 析出 电势 与 金属 离子 析出 电势 比较 ,可 以 
看 出 H; 不 会 优先 于 人 金属 离子 析出 。 

例 14 原 电 池 和 电解 池 有 什么 不 同 ? 

[题解 ] 原 电 池 是 把 化 学 能 转变 为 电能 的 装置 , 它 利用 AGT,, 过 0 的 化 学 反 
应 自发 池 进 行 ,产生 电能 ;而 电解 池 是 把 化 学 能 转化 为 电能 的 装置 , 它 利 用 环 卉 
加 给 系统 的 电能 促使 AGr., > 0 的 化 学 反应 发 生 , 了 从 而 制 得 化 学 产品 (如 电解 水 
产生 所 和 气 ) 或 进行 其 他 化 学 工艺 过 程 ( 如 电 雏 ) 。 

原 电 池 的 阳极 为 负 航 (氧化 反应 }; 阴 极为 正极 (还 原 反 应 ); 而 电解 池 的 阳极 
为 正极 5 氧化 反应 ) ,阴极 为 负极 (还 原 反 应 )，。 


由 真题 剖析 


题 1 ‘ 选 自 厦 门 大 学 2000 年 考研 试题 ,此 题 亦 是 浙江 大 学 1999 年 考研 试题 
(再 ) ,编者 对 原 题 进 行 了 规范 化 处 理 ) 由 下 述 冶 定 条 姓 , 写 出 电池 反应 并 计算 
HgQOt(s) 在 25 安 时 的 分 解压 。 

(0 电池 :PIH:( 加 ) |NaOH (Cag) |HgO(s) |Hg(); ER: =0. 926 5 V。 

(ii) 25 立 , 水 的 标准 摩尔 生成 焙 aa (HD,1) 一 一 285. 85 kJ*mol™。 

(ii) 25 们 时 下 列 物质 的 标准 摩尔 精 值 59 /9"K7 mol 网 表 10-1， 


赛 10-1 
物质 SH AAO:K mol™!) 
HeaD ts) 73. 22 
Or tg) 209， 1 
HO0) 70,08 
He 人 D 77.4 
Hztg) 130,7 


题解] 负极 反应 ; Hi(g) 十 2OH- dd) 一 >2HsO(} 十 2e~ 
正极 反应 ; HgO(s? 十 HO 二 2e 一 Hg() 十 2OF (ag) 


咏 宰 反应 : HgOts) 十 Hs(g) 一 一 dg) 十 HO 0) (a) 
水 生成 反应 : HE 十 (LA2DIOICg 一 一 HOC (by) 
HgO 分 解 ; Hg ts) Hetl)t+ (ti/2 Op) {ce) 
对 于 电 澳 反应 (a) 有 
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AO8 ,一 — ecFER: =—2X0.926 5 VX96 485 Crmol l= 
—178, 8 kJ "mol”! 
对 于 反应 式 (b) 有 
AS8 = 88 (HO — 59 (Hs,g)— (1/2S9 (0;,g) = 
(73,22—130, 7 一 205. 1/2) rE limol :=—160.03 JK mmol 
AGR, = TB, 一 了 AS = AHS (HhO,D— TASS, 一 
[一 285. 85 一 298. 15X (—180, 03x10 3)] kJ"mel 一 
一 238. 12 KJ mel-: 
HgO(s) 分 解 上 反应 (e) 可 看 做 由 ca) 一 届 ) 疡 得 ,所 以 
AGR, =ACR, — HO0R, 一 
一 178. 8 kJ-mol + 238.12 上 KJ.mol-1 一 59. 34 k)-meol 
MGB, —— RT In KS=— RT hn Ep (ON pe] 
59. 34X10 J-mol :=—8. 314X 298, 15XIn [pp (OW) 三 了 
PO)=1. 612X10 
[剖析 ] 本 上 题 是 一 道 综合 性 很 强 的 试题 , 它 把 化 学 平衡 的 基本 原理 与 电化 
学 联系 在 一 起 ,涉及 到 如 下 一 些 基本 概念 : (i) 由 热力 学 数据 计算 固体 化 合 物 的 
分 解压 ; (i) 由 给 定 的 电 字 图 式 写 出 电极 反应 及 电波 反应 ,并 结合 水 的 生成 及 
应 得 到 上 述 两 反应 与 HgO 分 解 反应 的 关系 ,从 而 利用 电池 电动 势 数据 及 相关 芭 
应 的 热力 学 数据 计算 HgO 的 分 解压 。 
题 2 《 选 自 浙 江 大 学 1999 年 考研 试题 ( 乙 ) ,编者 对 原 题 进行 了 规范 化 处 理 ) 
银 -氢化 银 电极 各 甘 录 电极 组 成 电池 ,在 25 心 时 电 袍 电动 势 为 0. 045 5 VY, 电 
犯 反 应 的 名 五 。 一 1.07X104J mol”:, 求 ， 
(1) 电池 电动 势 的 温度 系数 C3Fwr/37)，; 
(2) 定 温 可 逆 放 电 过 程 的 忆 . 
[题解 ] 电池 反应 ; 2Ag(s) 十 HgaCl(s) 一 一 2AgCl(sy7 十 2HS(1) 
Au = — zFEvr =—2X0.045 5 VX96 485 Crmol"!= 
—8. 78 X10 和 mol 
_ SHs ~ AG 1.07X10J"mol +8,78X10 Jrmol _ 
了 298. 15 K 
65,4 J'K mol ! 
(Eve /2T), = AS, /zB =65.4 J*mol K-11/(2X96 485 Cmol™') = 
3. 39X10-4 VK"! 
Q, = 了 了 AS。 一 298 民 X85.4 J:mol °K =1. 95 X10 .mol"! 
[ 章 析 ] 本 题 先 直 电 油 电 动 势 的 定义 计算 反应 的 Gn ,进而 计算 各 Sn， 再 
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由 电池 电动 势 温 度 系 数 的 定义 求 得 其 值 ;其 次 要 注意 , 定 漫 可 道 电池 反应 的 久 , 
= TAS A Hn, 

题 3 ( 选 自 天 津 大 学 1999 年 考研 试题 ) 已 知 下 列 电池 在 25 立时 的 亏 动 势 
Ews 一 0.071 3 V 电动 势 的 温度 系数 (3Ewy/37), 一 一 5,0X10 “VK 。 

PtH Cg ,100 kPa} |HBr( ea =1)|AgBrts) |Ag(s) 

《1) 写 出 电 字 的 电极 反应 及 电池 反应 ， 

(2) 计算 该 电池 反应 在 25 它 时 章 AAS- AiGn 。 

(3) 车 上 述 反 应 电池 的 HBr 溶液 的 质量 摩尔 浓度 5 一 2.0 tmnol*kg ', 在 25 
C 下 测 得 电池 的 电动 势 , 求 溶液 中 HBr 的 活 度 4 (HBr) 为 多 少 ? 

[题解 ] (1) 阳极 反应 :172)Hi(g,100 kPa) 一 ->H+La CH+) 一 1]] 十 e- 

阴极 反应 : AgBr(s} 十 e 一 Ag(s) 十 Br [a (Br ) 一 1] 


电池 反应 :1720)8(g,100 kPa) 十 AgBr(s)———*H't[ a H+) 
=1]+Ag(s) Br [La (Br )=1] 
(2) AGn = — zF Ev 一 96 485 C-mol :XxX0,071 3 V= 
人. 88 kJ rrmol! 
A = ZF CB/ oT), 一 1X96 485 Crmol 1X {5X10) VK = 
—48. 24 J*mol !*K"! 
AH, = BG + TASh 一 
[—6.88+298, 15 X10 ?XC—48.24)] kJ] mol = 
—21. 26 kj :mol™: 
(3) 根据 能 斯 特 方程 
Eur = ER — 4 [a (H+) a (Br )] 
双 a (H+) a (Br 一 星 = (2 64 /4 所 以 上 式 为 
Eur = ERr — 2 jn (7 bs /59) 


0. 081 5 一 0.071 3—2< 8:314X298,15 | (py, ) 


96 485 

Y, 一 0.610 

a (HB = (72 bs /607 = 0, 610X2):=1, 487 

题 4 《〈 选 自 大 连理 工大 学 1998 年 考研 试题 已 知 一 电池 Pt|H; C100 kPa)| 
HOLE Bb 一 0 1 mol*kg NKCICE 一 0. 1 malekeg 1) |HgsCl Cs) | He dd) Pr 测 得 25 
忆 了 时 ,电动 势 we 二 0.397 8 V, 已 知 站 它 时 ,其 于 电极 的 标准 电极 电 劳 为 0. 267 
6 V, 若 0.1 mol"kg 一 的 长 Cl 和 盐酸 两 溶液 中 7 (Cl 5 相等 , 则 
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(1) 负 报 肥 应 为 : ; 
(2) 正极 反应 为 ; 
3) 25 宫 时 ,0. 1 mol*kg 的 KCl 溶液 中 7 一 


[题解 ] 《1) 负极 反应 为 : 记 H:100 kPa 一 *H+ (a ) 二 e 


(2) 正极 反应 为 :也 HgsCle(s) +e-— Hg(D +CL Ca)! 

(3) 25 站 时 ,0. 1 mol"kg-! 的 KCL 溶 液 中 7 一 0.793 4。 

[ 割 析 ] 电池 反应 为 : (172)H:(100 kPa) 十 (1/2)HgsCli(s) 一 H+[ a 
CH+)J+CL- Ea CCL-1Y] 

出 电池 反应 能 斯 等 方程 : 

Ew = Fl — ln [a(H' Val(Br )] = ER — 2 In (Yb, 1) 

代入 EB =(0.267 6 一 0) V—0.267 6Y 

298.15 KK 时, RT/F =0. 025 69 V; 6 =0.1 molkgr-: 
解 得 ”7Y4 =0.793 4 

解 题 思 路 为 , 先 写 出 电池 反应 ,根据 电池 反应 写 出 能 斯 特 方程 , 代 人 1-1 型 电 
解 质 ax 与 ya 及 丘 的 关系 式 , 再 由 所 给 数据 求 算 六 ， 

题 5 《 选 自 沈阳 化 工 研究 院 1998 年 考研 试题 ) 设 某 电 解 质 深 液 ,其 中 含 
0,. 01 mol.kg-: 的 CuSO, 及 0. 1 mol,kg-: 的 ZnSO,, 在 298. 15 K 进行 电解 。 

(1) 计算 Zn 的 平衡 电极 电势 EE (Zn |Zn) = V ,Cu 的 平衡 电极 电势 
EE (Cat CD) 二 V( 设 CuSO, 及 ZnSO, 蒂 被 中 Cu'+ 及 Zn"* 的 活 度 因子 均 
为 1) ,已 知 298. 15 K 时 , ES (Cu [Cu) =0. 304 2 V, ES (2n” | Zn) = 
一 0, 762 8 V。 

(2) 如 果 金 属 的 析出 超 电 势 均 智 略 不 计 , 则 必定 有 是 先 于 在 阴 
极 圭 还原。 

[题解 ]】 <1) E tznt |Zn) 一 一 0.792 4V,E(Cut|Cu)=0.281 DV) 

(2 Cu 先 于 Zn 在 阴极 上 析出 。 

[ 补 析 ] 0) 写 出 zs 及 Ci+ 还 原 反应 ,Zn 扩 十 e 一 ZnyCuit+ 十 e ”一 
Cui (i) 列 出 两 还 原 反 应 的 电 板 反应 能 斯 特 方程 , 算 得 已 4zn2+ |Zn) 及 EE(Cu?t | 
Cu ,由 于 巨 (znit |zn< ECCus Cu 故 Gu 先 析 出 ， 

题 6 ( 选 自 东北 大 学 19995 年 考研 试题 ,编者 对 原 题 进行 了 规范 化 处 理 》 

《1) 25 宫 时 ,电极 Agt{s)}|AgsOCs) OH Ya ==1) 的 =0, 340 YW,Pt|O， 
(gj) OH Ca ==1) 的 名 一 0. 401 VY; 请 写 出 由 上 述 两 个 电极 组 成 电池 的 图 式 和 
电池 反应 并 计算 电池 的 E2 及 AG (298.15 开 ) 
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《2) 当 氧 的 压力 为 志 (0,})==1 013 kPa,25 亿 时 电池 的 电动 势 。 
[题解 ] 电池 图 式 为 ;Ag(5)1AgzOC8) OH (a= 二 171O;(C p) |Pt 
电极 及 电池 反应 为 ; 

(4) C/O pTHAOMD+2e —20H (a) 

(—}) 2Ap(s)+ 2 Ca}-——*Apgsa)(s) HONU) +2 


电 字 反应 ; ?Ag(s) 十 (1/2O.( 的 一 Ags0(s) 
ERr = ESTPtIO,(g} lOH (a=1)j— ES LAg(s)|AgsOs} OH (a=1)= 
{0. 401—0. 340) Y=0. 061 Y 
AOS (298. 15 RK)= ~ = 和 一 一 2X96 500 Crmol™! x0,081 Y= 
—11l.73 kj-:mol ! 


RT 1 
2 Be Bie pF ToD 7pST 
0 025 69 也 1 _ 
MOV op py 


[剖析 ] 正确 写 出 该 电池 的 电极 反应 及 电池 反应 仍 为 解 题 的 关键 ,根据 电 
字 反 应 列 出 能 斯 特 方程 ,正确 代 信 所 给 数 据 , 求 得 销 果 。 
题 7 i: 选 自 四 川 大 学 2000 年 考研 试题 ,编者 对 原 题 进行 了 规范 化 处 理 ) 
(1) 将 化 学 反应 AgCs) 十 (1/2)HgsClsC8) 一 >AgCl(s) 十 Hg 中 设计 成 电池 ; 
(2) 25 人 局 时 ,上 述 反 应 的 日。 (298.15 多) 一 5 435 J*mol !; 各 物质 的 规定 
摩尔 焙 分 别 为 ;Ag{s),42. 55 了 Kismol-1i AgCl(s),96,2]-K-!.mol-!; Hg 
(D774 Kmol 1; gcltsy 195.8J:K irmol 计算 25 宫 时 电汇 电动势 
Euwr 此 泪 度 系数 (93Ewr/97),，。 
[题解 ] (1) 将 所 给 反应 设计 成 电池 ,电池 图 式 为 
Agls) |AgCl(s) |KCl Cag) |Hg:Cl; (s) |Heg (lh) 
(2) AS (298, 15 K)= > ,ress (B,298.15,D = 
[CQ X96.2+1X77. 4)— 
(195. 8/2—1X42, 55)] J "Kmol!= 
33.15 J*K™ i+:mol™! 
AiGa (298.15 K)=A.H, (298, 15 K)~ TAS, (298.15 K)= 
5 435 了 -mol-1! 一 298.15 KX 33.15 J'K-!i.mol-!= 
—4 445 ]*mel-: 
acae _ _ 4445Jmol 
zsF 1X96500 Cmol 


_ hn 33.15 J"K -mol 
CEur/ A ), —— xP 1X96500Cmaeoi-: 


Eyr 一 :一 一 个. O46 IY 


一 3. 44X10 VK"! 
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[ 章 析 」 本 题 是 把 所 给 怪 应 设计 成 原 电 池 , 并 根据 反应 的 热力 学 数据 计算 


该 电池 的 电动 势 及 其 温度 系数 ,关键 要 掌握 热力 学 及 电化 学 的 综合 计算 ，。 


298, 


题 8 【 选 自 中 国 科 技 大 学 1999 年 考研 试题 ,编者 对 原 题 做 了 规范 化 处 理 ) 
15 开 时 ,有 一 会 Zn9+ 与 Cd'+ 的 质量 摩尔 浓度 都 为 0.10 molkg -的 中 性 入 


液 (pH=7),; 用 Pt 电极 电解 ;已 知 ES (Zna+ |Zn) 一 一 0,.763 WESTrCdr Cd) 一 


—0, 


Pt» 


403 V ,氧气 的 超 电 执 7 了 (Hi) 二 0.6 VY ,Zn 与 Cd 的 超 电 势 忽略 不 计 。 
(1) 哪 种 金属 言 先 在 阴 胡 上 析 岩 ?为 什么 ? 
(2) 第 二 种 金属 刚 析 出 时 ,首先 析出 金属 的 质 攻 摩尔 浓度 是 多 少 ? 


[题解 ] (1) 设 Zn 与 Cd 的 活 度 因子 均 为 1, 则 


3 十 __ 3 十 _ In 1 
EB Cen Zn)= EE CAn’t [Zn) 5 


一 0 763 V 一 上 9 59 yn 一 一 0 793 六 


ll  -- 
atCd’" ) 


—0. 403 Vm T mn 站 一 一 0 433 V 


五 (He 一 10-7)1HoC101.325 kPa} |Pt) = 


= 
ES (H* |H, (如 )1PD 一 In 2 一 


101. 325 kPa 


gq— 人 和 9 yh 一 一 一 0 207 V 


考 砌 到 扫 : 的 超 电 势 , 则 
EHita=10 -71H:C10. 325 kPay|Pt) 一 一 0. 207 了 一 0.6 V 一 
—0, 807 ¥ 
则 ECEt Cd E (Zn |Zn) > E CH* Ca =1077) |H;(100, 325 kPa)| 


E Cd [Cd)= £9 ccd:t |Cd)— < ]n 


大 Cd 先 析 出 。 
(2) Zn 开始 析出 时 ,溶液 中 的 大人 下 证 有 下 过 各 
E (Zn |2n)= ES (Cd’+ Cd) 十 An [# (Cd+)/ 6 ] 


—0.793 V——0. 403 Vt Vin Lb CCde+)/ 6S ] 
In [6 (Cd 2 ] 0. 025 69 


6 (Cd’*)=6. 52 X10 mol*kg™’ 
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[前 析 ]j 明确 (i) 根据 不 同 金 属 还 原 电极 电势 棋 对 大 小 判断 金属 析出 的 先 
后 顺序 :ii H; 超 电 劳 不 能 忽略 ,由 本 题 计算 可 知 ,由 于 HH; 的 超 电 势 的 存在 ,IH 
后 于 Zn"* 及 Cd"* 在 电极 上 还 党 ， 

题 9 ( 选 自 南 开 大 学 1999 年 考研 试题 ,编者 对 原 题 进行 了 规范 化 处 理 ) 

298,15 区 时 ,下 列 电池 的 标准 电动 势 为 0.926 V 

Pt|H;C pS ) |NaOH tag}) |HgO |Hg (1) 

(1) 写 出 上 上面 电 字 的 电极 反应 及 电池 有 反应; 

(2) 已 知 日 :O11) 的 标准 摩尔 生成 吉 布 斯 函数 [ 变 ] AGS [HO (1),298. 15 
Kj] 一 一 237.2 kj*mol 和 上 面 电 凶 的 有 关 数 据 , 试 计算 下 列 反应 的 标准 平衡 常 
数 : 

HzO(s)—Hgtl) + 1/2)0,.(g) 

[题解 ] 电池 及 电极 反应 : 

俯 极 反应 ; Hotg) 十 2O0H- Ca) 一 一 2HsOd) 十 2e- 

正极 反应 ; HgO(s} 十 Hi:00 中 二 26 一 Hg (1) 十 20H7 dy 


电池 上 反应 , HgQ(s) 十 H; (gj 一 Hg 十 HO (Ca) 


术 生 成 反应 : HCg) 十 (172)Os Cg) 一 一 H;01() cb) 
Hg) 分 解 : HeO(s) 一 一 Hg) 十 (12)Oyte) Cc) 
对 于 电池 反应 ta 有 

MCR, =— sf ES =—2X0.962 5X 96 485=—178,8 kmol”™! 

对 于 反应 tb) 有 


CS 一 一 237.2 kJ'mol 

HgO 分 解 (c) 可 看 做 由 Ca) 一 Cb) 所 得 ,所 以 

OR. = ACR, — ACH, = 

—178,8 kJ:mol +237,2 Kl*mol :=58, 4 kJ*mol™! 

AGY, =— RT ln Ke 

58. 4X10* Jemol”!=—8. 314X298. 15XIn KS 

KS —5. 63 X10 

[ 割 析 ] 解 此 题 的 关键 ;C0 正确 写 出 电极 反应 及 电池 反应 ; (ii) 利用 H:O 
届 的 标准 摩尔 生成 吉 布 斯 函数 [ 变 ] AG8 (298. 15 K) 与 电池 反应 的 AG (298，- 
15 KK) 相 结合 ,得 到 HgO(s) 分 解 反应 的 GS (298. 15 K) ,进而 计算 HgO 分 解 反 
应 的 天 = 。 
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吕 综 合 练 习题 


一 .是 非 题 

下 列 各 题 中 象 述 是 否 正 确 ? 正 确 的 在 题 后 揪 号 内 画 “”, 错 误 的 画 “X”， 

1, 对 于 电池 Ag(s) |AgNOs (5)|AgNOs( 名 71AgCs) ,二 较 小 的 一 映 为 抽 
极 .<  ) 

2. 一 个 化 学 反应 进行 时 ,AG 二 一 220.0 kJ"mol7', 如 将 该 化 学 反应 安排 在 
电 犯 中 进行 , 则 项 要 环境 对 系统 做 功 .(  ) 

3. 原 电 宰 在 定 温 \ 定 压 可 道 的 条 件 下 放电 时 , AGn =0。(  】 

4. 用 人 能 斯 特 公 式 算 得 电池 的 电动 势 为 负 从 , 表 示 此 电 油 肥 应 的 方向 是 朝 正 
向 进行 (  ) 

5, 电镜 Znfs) ZnClsCb = 二 0.002 molrkg -ya 二 1.0)|AgClCs) |Ag(s), 其 
反应 为 ， 

2AgCLCGS) 十 Zn0s) 一 2Agfs) 十 ZnCl5E 一 0.002 mmolkg 7 一 1.0) 


所 以 ,其 电动 势 的 计算 公式 为 : Em 一 ES 一 5 Ina (ZoCh) 一 奶 一 侣 


In {0.002x1.0.( ) 

6. 标准 电极 电势 的 数据 就 是 每 个 电极 双 电 层 的 电势 差 .<  ) 

7. 电 袖 反 应 的 电动 扫 Eur 与 指定 电 弛 反应 计量 方程 式 的 书写 无 关 , 而 电池 
反应 的 热力 学 函数 [ 变 JA 人 Ce 等 则 与 指定 电 油 反应 计量 方程 式 的 书写 有 关 ，。 
( ) 

8, 锌 .对 两 金属 片 同 时 捅 人 HCl 水 注 接 中 ,所 构成 的 电 褐 是 可 道 电 祁 。 
) 

9. 电解 池 中 阳极 发 生 和 氧化 反应 , 表 极 发 生还 原 反 应 .(  ) 

10. He-O; 燃 料 电 汇 在 酸性 介质 和 项 性 介质 中 ,电极 皮 应 是 一 样 的 .(  ) 
11; 原 电 池 的 正极 即 为 阳极 ,负极 即 为 阴极 。 ) 

12, ES [H+ (a =1)|Hz( 把 )|Pt]=0, 是 确定 标准 电极 电势 的 国际 惯例 的 
规定 值 ,(  ) 

13.《 选 自 大 连理 工大 学 1999 年 考研 试题 ) 原 电 池 电 动 势 的 定义 为 :没有 电 
流通 过 的 条 件 下 , 原 电 池 两 极 的 金属 引线 为 同 种 金属 时 ,电池 两 端的 电势 美 。 
( ) 

二 .选择 题 

选择 正确 答案 的 编号 , 填 在 各 题 之 后 的 括号 内 : 

1. 原 电池 在 定 温 . 定 压 可 道 的 条 件 下 放电 时 ,其 在 过 程 中 与 环境 交换 的 乓 量 


Ea 
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为 ( jj。 
CAY 大 五 。 了 零 【人 了 9 (DY) MAO, 
2. 298 K 时 ,电池 反应 H， (+ #0: 


势 Er.， 反应 2H:O() 一 一 ?H; (十 Osatg) 所 对 应 二 电池 标注 电动 Ft ,2; 则 
Ef. 和 Eh, 的 关系 为 (  )， 


(A Ft,, 王 一 2 ERr, ‘B} ER: ,2 一 ?FR 
(C) ES 一 一 FE, 《D) El = Ei, 


3. 在 定 温 . 定 压 的 电池 反 庆 中 , 当 反 应 达到 平衡 时 ,中 池 的 电动 势 等 于 
( ) 。 
(A) 去 (B) FEF 入 
(CD 不 一 定 (DY 随 温度 、 压 方 的 数值 而 变 
4- 已 知 25 它 时 ， (Fei+ |Fet 二 0.77 VE (CSn'+ |Sn2r) 一 0.15V。 今 有 
一 电池 ,其 电池 反应 为 2Fes+ fa 十 Sn2+fa ) 一 一 Soti(a) 十 2Fes+(a), 则 该 电 
池 的 标准 电动 势 BR (298. 15 玫 ) 为 ( ) 。 
(CAD 1.39V (CB) 0.62 VV (CY 0. 82 了 “D2 1,07 V 
5, 电 池 Hg (|Znt a )|ZnSOCas Znt es 1HgGD 的 电动 势 ! ) 。 
(A) 仅 与 ma 有关; 与 a 无关 (人 B) 仅 与 十 .as 有 关 与 as 无关 
《C) 仅 与 evas 有 闫 ,与 a1 无关 (D) 与 & PS 均 无 关 
6. 在 下 列 电 弛 中 ,其 电池 的 电动 势 与 气 离 子 的 活 度 a {Cl} 无 关 的 
其 ( )。 
CAY Znts) |ZnCltaqg)} [Ch p ) |Pt+ 
(BY Znts) |2nCltaq) [KCICaqg) | AgCl(s) | Agts) 
(C) Pt|Hz( pt, } |HCl ag) | Cl ps ) {Pt 
CD) Agts) |AgCLs) [KC1aqg) [Cht p ) Pt 
7, 通过 电动 势 的 测定 ,可 以 求 难 深 盐 的 活 度 积 , 今 欲求 AgCl 的 活 度 积 ,到 
应 设 计 的 原 电 池 为 (<  )， 
(AY Agts) |AgCls) [HCLCag} |Cl;t #3 ) |Pt 
(B) PtICl;C #3 )|HCl(ag) | AgCl(s) [Ag(s) 
(C) Ag(ls) |AgNO Cag) HCL(aqg) | AgCl(s) | AgCs) 
{D) Agts) | AgClts) [HClCag) | AgNO aq) |Ag 


8. 在 25 部 时 ,二 Hg te — Hg, EP —0,798 V; Hg’+ +e-— »Hg, F9 — 


0.854 V。 册 25 它 时 ,Hg*+ 十 e- 一 -He 和 + 的 歼 于 为 )。 
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(A)0.9I10V (B)0.056V (CC) -0.056Y (D) 一 0 910V 

9, 在 25 侣 时 ,电池 PbCHg) (a )iPb(NO3),taq) |PbCTg)( aoa) 中心 > ay1y 则 
其 电动 的 E ) 。 

(AY >0 (BY <0 (C) =0 《D) 无 法 确定 

10. 在 298.15K 时 ,质量 摩尔 浓度 为 0. 1 mol'kg :和 0.01 mol*kg HCL 深 
液 的 液 接 电势 为 蕊 C1); 质量 摩尔 浓度 为 0. 1 mol*kg 和 0.01 mcol*kg 一 KCl 深 
液 的 液 接 电 势 为 1(2), 虽 有 《 ) 。 

(A) 而 (1)》 = 而 (2) (BY E(1) > EC2) 
(C) EC1) < Be2) (DY Ed1) € EC2) 

1i. 普 电 池 在 充电 和 放电 时 的 反应 正好 相反 , 则 其 充电 时 正极 和 负极 、 阴 裤 
和 章 被 的 关系 为 )。 

《六 ) 正 负 极 不 变 , 阴 阳极 不 变 (B) 正 负 极 不 变 , 阴 阳极 正好 相反 
tC) 正 负 极 改变 , 肯 阳 极 不 变 (D2 正 负极 改变 ,阴阳 极 正好 相反 

三 .填空 题 

在 以 下 各 小 题 的 ” ”处 填 上 答案 ， 

1, 电池 Pt(s) | Cla( py HCLCO. 1 mol*kg-1) |Clt as )|Ptts) 的 负极 反应 
,正极 反应 ,电池 反应 ,着 志 交 二; 则 此 电池 电动 势 0 
( 选 十” <” 二”) 

2. 某 电 池 反 应 在 25 忆 下 , E89; > 0, 电 动 势 温度 系数 | 3】 < 0, 则 温度 逢 


高 时 ,电池 反应 的 标准 平衡 常数 兵 ”将 __  。 

3. 电池 Pb(s) 1H:3O, C5)|PbO,Cs) 作 为 原 电 池 时 ;负极 是 。” ,正极 是 
_ ;作为 电解 池 时 ,阳极 是 ,阴极 是 。 

4, 原 电 池 AgCs)|AgNOs09, 01 mol*:ke AgNOyc0. 1 mol'kg "|Agts) 相 
点 的 电池 反 点 为 ,25 人 时 的 电动 势 为 ”  ， 

5, Ag{s) |AgNO, (Cb =0.01 mol*kg™!, Yr =0, 90)||AgNO, ( b: =0. 01 mol 
‘kg 二 0.72)|Ag(ls) 存 25 侣 时 的 电动 势 mr 一 


6. 车 已 知 菜 电池 反应 电动 势 的 温度 系数 | 写生 | 之 0, 则 该 电池 可 逆 放 电 


时 的 反应 热 Q@ jh5n ,选择 填 人 和 人" 守 0”, "<0” ,或 “二 0")。 

7. 定 温 定 压 下 原 电 池 可 道 放 电 时 电池 反应 的 摩尔 焙 变 A 五 。 己 《 吏 
填 * 人 ”< 一 

8, 已 知 298 开 时 ,Ti 十 e 一 一 了 TI，E6 一 一 0. 34 VITET+T 十 3e -> 了 TI，F2 一 
0.72V。 则 298 KK 时 ,Tl 十 2e 一 rT 的 = V。 

9.25 COC 时, BS [SO!- | AgsSO, | Ag ts)]=0, 627 VY, ES [Agt | Ag(s)1= 
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0.799 V, 则 AgsSO 的 深度 积 K 吕 一 

10, 电池 Ptksj Cl pi 7HCLC6 一 0. 1 molkg |Clyt pa Ptts) 的 负 说 反 
详 。” ;正极 反应 ” ,电池 反应 3: 若 所 > 如, 则 此 电池 电动 势 
0 选 填 “人 >”，< ”一 ”)。 

11.《 选 自 浙 江 大 学 1999 年 考研 试题 { 丙 )) 可 道 电 池 必 须 具 备 的 三 个 条 件 
为 : 。 

12,《 选 自 南京 化 工大 学 2000 年 考研 试题 ) 发 生 反应 :Zn 十 2Fe 于 
2Fe*1 的 原 电 池 图 式 汐 ” _，。 

四 ,计算 题 

1. 锅 - 共 于 电 池 反 应 式 为 Cdts) 十 HgiClits)=eCdga) 二 2Cm Ca) 二 2Hg 
4) ,如 果 各 物质 均 处 在 标准 状态 下 ,其 原 电池 电动 热 与 温度 的 关系 式 为 

FER: /V=0.67—1.02X10(T /K—298)—2. 4X10-%T /KEK— 298): 

(1) 写 出 原 电 池 图 式 ; 

《2) 计算 上 述 电 池 反 应 在 40 它 时 的 各 CR AHS 和 Ass 各 为 多少 ? 

2. 使 用 能 斯 特 方程 计 算 在 Cu-Zn 原 电池 中 , 当 a (Zn ) 与 egCut ) 的 比值 
达到 针 太 时 ,电波 才 停 止 工作 ?已 知 25 安 时 ，E8 (C20 Zn) 一 一 0.762 8 六 ， 
(Cu [Cu) =0. $40 2 Y, 

3. 在 25 人 及 pS 的 条 忻 下 ,将 一 可 道 电 池 短 路 ,合肥 1 FF( 即 96 500 C+mol?t) 
的 电 基 通过 ,电池 此 时 放出 的 热 悬 恰 为 该 电池 可 逆 操 作 时 所 吸收 的 热量 的 43 信 。 
在 此 条 件 下 ,该 电池 电动 势 的 温度 系数 为 ]. 4X10 VK” ，。 

(1) 求 该 电视 反应 的 A500、,AHsAGs 积怨 ; 

(2) 求 该 电池 在 25 宫 , pS 条 件 下 的 电动 势 。 

4. 试 将 电极 Cd*+ |Cd 和 Fe”* |Fe 组 成 电池 .已 知 它 们 在 25 心 时 的 标准 电极 
电势 为 ES (Cd |Cd) 一 一 0. 402 6 V ,ES (Fei+ |Fe) 一 一 0.440 2 V。 

《1) 在 25 它 时 , 当 二 电极 均 处 于 标准 状态 下 , 问 何 者 为 正极 ?何者 为 负极 ? 
并 写 出 该 原 电池 的 图 式 , 计 算 其 电动 势 ， 

《2) 在 25 人 它 时 ; 当 a (Cd:*) 二 0. 000 1, a (Fe:+) 王 0, 1 时 ,电池 的 正 负 极 又 
如 何 ?他 们 组 成 原 电 池 时 ,其 电 字 符号 和 电动 势 又 怎样 ? 

5. 25 它 下 ,将 Pb 放 人 含有 Sn 和 了 一 的 混合 洲 液 中 ， 问 能 否 置 换 出 金属 
sn7?[ 已 知 落 液 中 上 (Sn 和 ) 一 0 1 afPbz+) 一 0 1，59 (Snt+ /Sn) 一 一 0-.136 6 VY， 
ES (Pb’+ Pb) 一 一 0.126 5V]。 

6, 已 知 298. 15 开 时 , ES (Agt|Ag) 一 0. 799 6 VV， AgCQl 的 活 度 积 ; 

KS =a (Ag' Ya (CL )=1.75X107", 试 求 298. 15 K 时 9 {Cl 1AgQl| 
Agp), 


Tn:+ 十 
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7. 电池 Znfts)|1znSD,( 一 0.01 mol,kg-1 ,7 一 0.38)1PbSO(s)|Pbks) 在 
25 们 时 ,已 一 0.547 7 V。 

< 已 向 (Zn2+12n) 一 一 0.763 立 , 求 E8 (SO? |PbSO, |Pb); 

《2) 当 ZnsO, 的 质量 只 尔 滚 度 为 0.05 mol*kg-1 时 ，Ewr 一 0. 523 VV, 求 该 浓 
度 下 ZnSO, 的 平均 离子 活 度 央 子 7 为 多 少 ? 

8. 在 25 它 , 扣 生 件 F, 以 Pt 为 阴极 , 石 轩 为 阳极 ,电解 售 有 FeClek 吉 一 0 01 
mol kg- 忆 和 Cucl(6 一 0.020.01 mol.kg -1 的 水 溶液 。 若 电解 过 程 下 搅拌 洲 
液 ,并 假设 想 电 势 均 可 忽略 不 计 , 问 : 

(1) 何 种 金属 离子 先 析出 ? 

(2) 第 二 种 离子 析出 时 ,外 加 上 电压 至 少 为 多 少 ? 

已 知 E9 (Fe |Fe) 一 一 0.440 VE Cut |Cu)=0. 337 Y, FS (H+ |0O,| 
Pt)=1. 229 V。 

9. 革 洲 液 中 会 Ag+ at 二 0,05) ,Feitta, 二 0,01);Cdit (ay 一 0 001)， 
Nitftax 一 0.1), 及 Hi(as =0.01), 又 知 He 在 Ag,Fe.Cd.Ni 上 的 超 电势 分 别 
为 一 20、 一 0. 24、 一 0. 18、 一 0.30Y。 当 外 加 电压 从 0 开始 逐渐 增加 时 ,在 阳极 
发 生 什 么 变化 ?已 知 25 C ,FO (Agt 1Ag) 一 0.7998Y，EB (Feit+|Fe) 一 一 0 409 
V, Ee (Cd+ |Cd)=—0.403 V, ED NY [ND= ~—0.230 V, 

五 .问答 题 

1. 双 液 原 电 池 中 为 什么 常用 KCl 已 和 溶液 做 盐 桥 ? 

2. 超 电 势 的 下 在 是 否 都 有 害 ? 为 什么 ? 

3. 试 比 较 和 说 明 金 属 的 化 学 腐 乌 及 电化 学 腐 性 的 不 同 特征 。 


只 综合 练习 题 答 案 
一 ,是 非 古 
lv 2- X 3. X 4- X 5. X 6. X Tv 
8$. XX 9. 10. 居 11l.w 12. 13，w 
二 ,选择 古 
1.C 2.C 3. 4.B 5.A 6.D 7.C 
8. A 9.A 10.B 11.B 
三 填空 题 


1 【一 ):2C1 0. 1 meol kg 一 人 :5 六 ) 十 26 
【十 CC py 十 2 一 2 Ch =0.1 mol*kg™) 
电池 Clat 让 ) 一 LT 让 ) EE<0 

2. 变 小 3. 阳 阴 正 负 
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4. Apgt (p=0.1 molrkg Apgt (b=0.0l mol kg E=0.05916V 

5.0.0535Y 6. >>0 >0 J. 

8. 1. 25 9. 1.53X10-8 

10. (—).2C] {6 =0.1 mol*kg 一 CC 和 7 十 26- 

《十 ) :Cl pi 十 26 ?Cl (一 0.1 molkg 一 > 

电 证 :Cl ps > 一 六) EO 

11. 电池 及 电极 的 化 学 反应 本 身 必 须 是 可 道 的 ;无 滚 界 电势 ;电池 的 工作 条 
件 必须 是 可 闭 的 (接近 平衡 态 ) 

2. Znds]|Znz+t alEFesti arFEes+)]，Fes+ | a ‘Fe’t)]|Ptcs) 

四 、 计 算 题 

1. 解 

《1 Cd|lCdTt Ca = Cl Ca =1) |Hg:Cl,(s) Hed) 

(2) ES (313, 15 K)=|0,.67—1. 02X107(313, 15-—298, 15)— 

2,4X10-4(313.15 一 298, 15)*:] Y=0, 667 9 V 
AR = (一 2X96 485X0. 667 9 ] mol-1 一 一 128.885 kJ*mol™! 


dE 
af' 


=[—1.02X10~—2Xx2,4X1070313, 15 一 298, 15) ] Y'K- = 
户 


—1.71X10 tt VK-! 

ASS 一 [2X96 485€—1, 74X107)] TK i*mol =—33.58 J*K mol-: 
AHS 一 AGe (313 K)+ TASS (313 K) 一 

1 一 128 全 5 十 313( 一 33. 58)] Jo 一 一 139. 4 kj:mol™! 
2. 解 
原 电 池 ;Znts) |2zn2+faa Cat Cas Cutsy》 
电 字 反应 :Znts) 十 Cu (a) 一 一 Zn**(a ) 十 Cu(s》 
电动 势 : Bur 一 EB 一 5 
当 电 池 人 停止 工作 时 ,化 学 反 诺 达到 平衡 ， AGn 一 一 zF Eve 二 由 


， _ RT 
所 以 Eve 二 0, 此 时 ,Els 一 7 也 


三 
In 二 
ts 


tl 
好 2 


1 一 Pr [0.3402 一 (一 0.762 8)]X2_ 7 39 
dz 2.303RT 0,059 16 “ 
nt) 7 

所 以 ， Cu =1. 994X10 

3. 解 


人 1) 可 逆 电 池 短路 ,相当 于 化 学 反应 直接 进行 入 半 AH 


在 第 十 章 ”电化 音 系 统 的 热力 学 及 动力 学 ，341 ， 


oF ve 


MSn = 2P JT =(l X96 485X%1. 4X10% J:K mo 一: 一 
p 


13.5 J*K lmol 
,= TAS, = (2I8X13.5 VY J*mol =4 026 J rmol”! 
Ariis =— 430@, =—43X4 926 J:molT l=—173 118 J*mol™! 
A = A Hs Co Th, 一 (一 173 118—4 025} J -nmol 一 
—177,144 kj*mol ! 


Au -[ -C27 144) 
zF 96 485 


C2) Eve (25 C)= 


4. 解 
C1) 在 标准 状态 下 ,FD (Fe |Fel< Eee (Cd+ Gd) , 故 Fe 为 负极 ,Cd 为 正 


| Y=1.836 Vv 


电池 图 式 为 ,Fets}|Fer* (a 二 Cd:+(a 二 1) |Cdt{s) ,电动势 
Emp 一 Er 一 FS (Ca ICd}— ES (Fe:t+ [Fe} 一 
[—0, 402 6—(—0, 442 6}] VY—0.037 6 V 
(2) E (Cd?+ IC)=| 一 402 6— 1 jz -1 


0, 000 1 
0. 0959 C0. 059 16 jg 1 


十 —| 一 -~ 王 一 
E (Fe IFe=| 0.440 2 一 上 si|v 0, 469 8 ¥ 


Fett |Fe) > (COCd+ Cd 故 Cd 为 负极 ,Fe 为 正极 。 

电 礼 图 式 为 ;Cdls) |Cd2+f a 二 0, 000 1)|Fe:+(Ca 一 0. 1) |Fet(s) 
电动 势 : Er 一 [一 0.469 8 一 (一 0. 520 99] Y=0.051 1 Y 

5. 解 

溶液 中 置换 反应 为 

Pbksy 十 Snz+ Ka) 一 Pb2 (a) 十 Snfs) 

该 反应 的 能 产 特 方程 为 


全 二 atPb” ) 3 十 2 十 __ 
Emr 一 配 一 款 In TS TS 一 有 一 本 (Sn /Sn)— ES (Pb’t+ /Ph) = 


(—0. 136 oe 126 5) Y<0 


| V=0.520 9 V 


6. 解 
设计 电池 :Ag(Cs) Agt Cl |AgCl(s) |Agts) 
电视 反应 :AgCl(s) 一 一 Ag!* 十 Cl™ 


] 加 
Eg. = RT 中 KS 
FS (CL |AgCl| Ag) = Fe (Agt |Ag)+ RR = 


TT I 
ES (Ag+|Ag) 十 人 =0. 222 7 V 
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7. 解 
电池 反应 ,Zn 十 PbSO,Cs》 


(1) Eye =ES (S01- |PbSO, Pb) — ES (Zns+r |Zn)— 2 ln (ZnSO,) 一 


Pb+ZnSO( 8 =0.01 mol.kg-1 7. =0. 38) 


ES {S07- |PbSO,|Pb) — ES (Zoo+ |Zn)— 5 In as 二 


Pe (SOi |PbSO, |Pb)— ES (Znr 1zn) 一 号 max = 
Be (SO1- |PbsO,|Pb) 一 ES (Zn’+ |Zn)— 
0.059 16 lg (0.01X 3.8) 
ES (SO [PbSO, PD — Eve + FS (Zn’+ |Zn) 40.059 16 lg(3. 8X10-")— 
(0. 547 7—0.763—0.143 2) V 一 一 0.358 5V 
(2) Eur — ERr 一 一 0.059 16 le ar 


1 BE Ew [一 0.3585 一 (一 0.763)] 一 0.523 
B+ 0.059 16 0.059 16 
a 一 9 922 X10 


. -3 
Yi4= ar i fbr = 
$. 解 
ot ms ,0.05916, 1 |= 
(1) E CFe:t+ |Fe) | 0. 44 se lg Fo 
C-—0.44—0.059 2) Y=—0,.499 2 
E (Cu?+ lco=| 0 337 一 下 Do 16 lg re = 


2 0, 02 
{0. 337—0.050 37 Y=0,286 7 


由 于 玉 Cur |Cw> 玖 (Fe |Fe) 所 以 ,Cu 先 析出 ， 
(2) 当 在 阴极 上 析出 第 二 种 离子 Fe++ 时 ,在 和 极 上 将 有 0: 气 析出, 即 记 HzO 


四 -一 0: p93 ) 十 H+ 十 er- 


一 2.003 4 


=0. 198 4 


Et 阳极 ) = Be (H+1O,|PO 一 学 In -i —(1. 229—0. 059 16 pH) Y= 

(1. 229 一 0.059 16X7) V=0. 815 ¥ 

所 以 至 少 需 加 的 外 如 电压 五 ; 

Et#h) 一 五 | 一 五 -一 五 (由 极 ) 一 EE( 明 极 ) 一 
E (H+ |O,|Pt)— E (Fe:t |Fe) 一 
[0.815 一 (一 0.499 2)] Y=1. 3142V 

9. 解 

E (Ag)=0,799 8 V+0.059 16 V lg 0.05—0.723 V 
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E (Fe)=—0. 409 V 十 0.029 58 V lg 0.01=—0. 468 VY 

E (Cd)=—0.403 V+0. 029 58 V lg 0.001=—0.492 V 

E (Ni)~——0.230+0.029 58 ig 0.1——0.289 V 

E {H;)=0.059 16 V lg 0.001=—0.177 V 

当 eH+) 一 0.001 时 ,H: 在 Ag.FeCd、Ni 上 饮 出 的 电势 分 别 为 

EtAglH' .Hi )= EH)+ 7 (Ag)=70,117 VY—0,20 V 一 一 0 377 Y 

FE (FelH* ,Hi)= EH )+ 7 Fe)= -0.117 V—0,24 VY=—0,417V 

E (CdIH* ,Ha)= E (Hs)+ 7 Cd)=—0,117 V—0,18 V=—0, 357 V 

E (Ni|H+,H:)= E (H+ 7 (ND=—0.117 V 一 0. 30 V=—0.477 Y 

由 于 电热 越 高 越 先 析 册 , 故 当 外 如 电压 从 0 开始 逐渐 加 大 时 ,在 阴极 上 的 变 
化 为 ; 

Ag 析出 一 *Ni 析出 一 Ag 上 议 出 H, 一 >Fe 析出 同时 移出 Hi-- 一 Ni 上 光 
出 Hj 一 Cd 析出 同时 选 出 H;。 

五 .回答 题 

1. 答 双 牙 电池 中 常用 饱和 了 CI 做 盐 桥 是 为 了 消除 液 界 电势 ,因为 K+ 和 
Cl 的 扩散 速率 凤 近 相等 ,日 盐 桥 中 的 深度 高 ( 伯 和 ), 趟 桥 与 两 极 电解 质 溶液 间 
的 扩散 主要 来 自 盐 桥 , 且 盐 桥 两 端 扩散 方向 相反 ,因而 产生 的 扩 巩 电势 可 以 互相 
抵消 ,从 而 基本 上 消除 了 两 电解 液 间 的 扩散 电势 。 

2. 答 赵 电 热 的 存在 东 都 是 有 富 的 .有害 的 一 面 是 由 于 电极 的 极 伦 产生 了 
超 电势 ,使 电解 过 程 多 消耗 电能 ,有 利 的 一 面 是 可 利用 超 电势 的 存在 实现 电解 分 
高 ,例如 可 利用 H: 在 不 同 金属 上 的 超 电势 的 差异 ,控制 黄 : 与 金 遍 离 子 的 析出 顺 
序 。 

3. 管 金属 的 化 学 腐 名 一 一 金属 在 高 温 气 握 中 或 与 非 导 电 的 有 机 介质 接触 
时 的 纯化 学 作用 而 发 生 的 腐 虱 。 

金属 的 电 北 学 腐 神 一 一 金属 在 潮湿 的 环境 中 发 生 的 电化 学 作用 而 发 生 的 腐 
性 。 


第 十 一 音 ”物理 化 学 实验 


加 模 所 试题 及 真 题 选 县 


一 ,是非 苔 

下 列 各 题 中 叙述 是 否 正 确 ? 正 确 的 在 题 后 括号 内 画 “”, 铺 误 的 画 ” 六 “: 

1, 常用 (或 普通 ) 水 银 温度 计 的 量程 要 比 精 客 水 银 温度 计 的 量程 小 .(  ) 

2, 由 克 曼 温度 计 只 能 用 来 量度 被 测 温 系统 的 温度 波动 (或 变化 ;的 差 值 ,而 
不 能 测量 被 测 温 系统 的 温度 绝对 值 .<  ) 

3. 可 用 水 银 接触 温度 计 控 制 恒温 系统 的 温度 波动  ) 

4. 根据 需要 要 对 水 银 温度 计 进 行 示 值 校正 .零点 朴 正 及 露 蕉 校 正 。( ) 

5. 热电 偶 的 测 温 原 理 是 利用 两 种 金属 的 温差 电势 来 测量 被 测 系 统 的 温度 
的 ,因为 温差 电势 是 被 测 系 统 温 度 的 单 值 蔓 数 。(  ) 

8. 可 以 利用 物质 相 变 温度 的 己 定 性 ,来 控制 系统 温度 的 恒定 性 ,(  ) 

7. 实验 室 中 常用 的 伍 温 模 ( 水 浴 或 油 浴 ) 是 利用 获 热 速率 二 散热 速率 的 热 交 
换 系 统一 一 热平衡 法 原理 来 维持 系统 温度 恒定 的 .< ，; 

$8. 福 廷 式 大 气压 力 计 只 能 用 其 测定 大 气压 力 。<  ) 

9. 对 指定 被 测 系统 ,U 型 管 水 恨 压 差 计 的 Ah 值 与 U 型 管 左 、 右 两 玻璃 管 的 
半径 有 关 。(  ) 

10. 麦 氏 真空 筑 也 是 用 于 测量 大 气压 力 的 .(  ) 

11. 麦 氏 真空 规 不 能 测定 真空 系统 内 水 蒸气 的 压力 .( 

12, 用 麦 氏 真空 规 , 它 与 真空 系统 连接 处 须 装 冷 旱 ,否则 对 燕 气 会 影响 真空 
系统 内 的 压力  ) 

13. 玻璃 真空 系统 安装 完 后 ,使 用 之 前 应 说 进行 检 潮 。(  ) 

14. 玻 坑 真空 系统 所 用 的 和 玻璃 旋塞 必需 用 磨砂 真空 塞 。  ) 

15. 阿 中 折光 仪 可 用 来 测定 这 液 的 折光 率 , 通 过 折光 率 与 溶液 组 成 的 线性 关 
系 ( 工 作曲 线 ) 确 定 溶液 组 成 .(  ) 

16. 阿 贝 折光 仪 的 楼 镜 是 该 仪器 的 关键 部 件 , 兆 化 模 镜 时 必须 用 擦 镜 纸 沾 
干 , 不 得 往返 控 锁 面 .(  ) 

17. 阿 贝 折光 仪 允 许 测 量 酸 、 碱 性 或 其 他 腐蚀 性 液体 的 折射 率 。(  ) 
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18. 氧气 钢瓶 和 氧气 铅 瓶 可 以 放 在 一 起 。(  ) 

19. 国际 上 通常 采用 的 韦 斯 顿 CWeston) 电 池 为 愧 和 式 标准 电池 ,f ) 

20. 韦 斯 辆 5Westony 电 池 具 有 高 度 的 可 道 性 ,电动 势 温 度 系 数 小 .性 能 稳 
定 。( ) 

21. 韦 斯 顿 <Weston} 标 准 电 字 的 电动 势 是 未 知 的 ,使 用 时 大 用 已 知 电动 势 
的 工作 电池 对 它 进 行 标定 ,C  ? 

22. 检 流 计 主要 用 于 平衡 式 直 流 电 测 仪器 (如 电位 盖 讨 . 电 桥 ) 中 作为 示 零 仪 
器 ,以 及 在 光学 测量 、 差 热 分 析 等 实验 中 测量 微 辊 的 直流 电流 强度 ,可 指示 出 
10 一 10 A 的 电流 .(  ) 

23. 旋光 仪 是 利用 起 偏振 镜 和 和 检 坊 振 镜 来 测定 旋光 度 的 ,(  ) 

24. 用 动态 法 测定 纯 液 体 的 饱和 燕 气 压 必 须 使 用 真空 系统 .(  ) 

25. 用 凝 国 点 未 降 法 测定 适 湾 疲 溶质 的 摩尔 质量 ,必须 用 贝克 紧 温 度 计 。 
《 ) 

26. 测绘 环 已 烷 -乙醇 二 组 分 系统 的 沸点 -组 成 图 ,为 了 测定 一 定 外 压 下 ,; 混 
合 物 沸 腾 时 的 气 、 液 两 相 组 成 ,通常 是 用 阿 贝 折光 仪 直接 测定 其 折射 率 而 得 。 
《 ] 

27. HO 分 解 反应 动力 学 实验 中 ,可 以 用 物理 法 测定 HO 〇 ;浓度 的 变化 ,通常 
是 用 量 气管 测量 H:D: 分 解 出 的 口气 的 栖 积 。(  ) 

28. H:O 分 解 反 应 动力 学 实验 中 ,也 可 以 用 化 学 法 测定 H;O 〇 :浓度 的 变化 , 即 
先 用 沫 硫酸 使 取样 样品 中 的 反应 停止 ,再 用 高 狼 酸 钙 溶 液 滴定 样品 .(  》 

29. 座 糖 水 解 反应 的 动力 学 实验 中 ,可 以 用 物理 法 浏 定 功 糖 或 生成 的 果 精 或 
葡 欧 糖 浓度 的 变化 ,通常 是 用 电导 仪 来 测定 溶液 的 电导 .(  ) 

30. 乙酸 乙 酯 皂 化 反 点 的 动力 学 实验 中 ,可 以 用 物理 法 来 测 证 乙酸 乙 柄 的 请 
度 变 化 ,通常 是 用 旋光 仪 来 测定 洲 液 的 旋光 度 。(  ) 

31. 用 毛细 管 法 测定 液体 粘度 时 ,不必 使 用 恒温 系统 ,(  ) 

32, 可 以 用 伏特 计 测 量 原 电池 的 电动 势 。(  ，) 

33. 测量 原 电 池 的 电动 势 通 常用 对 上 岩 法 .t ) 

34. 饱和 NHNO; 水 溶液 可 以 用 懂 盐 桥 .( 2) 

35. 饱和 KCL 水 湾流 可 以 用 做 盐 桥 .(  ) 

36. 饱和 AgNOs 溶 液 可 以 用 茹 盐 桥 。 ) 

二 .选择 题 

选择 正确 答案 的 编号 , 填 在 各 题 之 后 的 括号 内 ， 

1. 用 话 国 点 降低 法 测定 稀 溶 液 溶 质 的 摩尔 质量 时 ,选用 的 诅 度 计 是 4 )， 

(A) 贝克 曲 温 度 计 “《B) 普通 水 银 温 度 计 (C) 水 银 接触 温度 计 
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2, 用 淮 因 点 降低 法 测定 蔡 的 摩尔 质量 时 ,下 列 溢 剂 中 应 选用 


) 。 


( 态 ) 水 (B) 乙醇 (Cy) 环 已 烷 
3. 乙酸 乙 酷 皂 化 反应 的 动力 学 实验 中 ,为 了 测定 忆 酸 乙 酯 的 浓度 变化 ,可 用 
物理 法 ,选用 的 测量 仪器 是 ( )，。 
(AA) 折光 仪 ‘B) 电导 仪 (CY 旋光 仪 
4. 蕉 糖水 解 的 动力 学 实验 中 ,为 了 测定 玉 糖 或 菜 萄 糖 . 果 楼 浓度 的 变化 ,可 
用 物理 法 ,选用 的 测量 仪 花 是 (4  )。 
CC) 酸度 计 


(A) 电导 仪 《B) 旋光 仪 

5- 仅仅 为 了 测定 恒温 榨 的 灵敏 度 , 哪 两 种 温度 评 是 不 可 甬 少 的 ?( 
(A) 贝克 曼 温 度 计 与 水 银 接触 温度 计 
《B》 贝 克 曼 温度 计 和 普通 水 银 温 度 计 


《C) 水 银 接触 温度 计 和 普通 水 银 温度 计 
8. 用 热 分 析 法 测绘 锡 - 馆 二 组 分 合金 相 罚 ,为 了 测定 系统 的 温度 随时 间 变 


化 ,可 选用 的 温度 计 是 (  )， 
《A) 普通 水 银 温 度 计 (B) 热电 个 CC) 页 克 曼 温度 计 
7, 为 了 测定 乙醇 的 粘度 ,所 采用 的 外 温 梢 中 使 用 的 介质 应 该 用 ¢ 


(A 硅油 《B) 甘油 (CY 水 


8. 测定 原 电 池 电 动 势 ,采用 的 仪器 设备 应 是 4 。 )。 
(A) 忧 特 计 《B)? 直流 电位 差 计 已) 酸度 计 
9, 由 于 液体 的 毛细 管 现象 ,条 在 玻璃 管内 旦 凸 形 ,水 在 玻璃 管内 呈 划 形 , 如 
] 。 


图 11-1. 当 用 U 形 管 压 差 计时 ,读数 时 ,视线 与 液 面相 切 的 位 置 应 该 是 ( 


) 。 


) 。 


水 
图 11-} 
10. 压力 性 于 大 气压 力 的 系统 , 称 为 真空 系统 .属于 高 真空 系统 的 压力 范围 


是 (  )。 
(A) 10:~10 Pa CB) 10°~0, 1 Pa (C) 0.1~10™" Pa 
11, 氢气 钢瓶 外 表 的 油漆 的 颜色 是 (。 )， 
《A) 天 蓝 (B) 诬 绿 (C) 黑 


12. 香气 钢瓶 外 表 油 漆 颜 色 是 ( 。 )，。 
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CA》 天蓝 《B) 黄 (C) 深 绿 
13. 揽 气 钢 抠 外 表 油 漆 颜 色 是 ( ) 。 

(A) 黄 《B) 黑 (C) 天蓝 
14, 二 氧化 碳 钢 瓶 外 表 油 汪 颜 色 是 (  )。 

(A) 黑色 {B) 黄色 (C) 探 绿 
15. 液 氨 的 钢瓶 外 表 池 浪 颜 色 是 ( ) 。 

(A) 深 绿 {B) 黄 (C) 黑 


16. 三 个 恒温 槽 ,灵敏 度 测定 结果 ,如 图 11-2, 则 灵敏 度 最 好 的 是 4  ，)，。 


mu 一 -一 一 -一 -一 一 -一 一 人 
图 站 | 产 一 一 一 一 一 一 < 一 六 {f} 
of 二 
图 11.2 
17. 在 焉 璃 真空 系统 中 安置 稳 压 瓶 的 作用 是 (  )， 
(A) 加 大 系统 的 真空 度 (B) 降低 系统 的 真空 度 
《C) 降低 真空 系统 真空 度 的 波动 范 慷 
18. 在 U 形 管 水 银 压 差 计 中 的 波 面 上 常常 加 有 隔离 液 , 如 石 烧 铀 .甘油 等 ， 
其 作用 是 4 。 )。 
《上 ) 增 大 测量 的 压力 差 CB) 降低 测量 时 的 压力 差 
‘CC) 防止 汞 的 燕 发 扩散 
19. 柏 迁 式 于 力 计 是 用 以 测量 ( ;的 。 
(A 大 气压 (B) 真空 度 (C} 压力 差 
20, 盐 桥 内 所 用 电解 威 溶液 ,通常 选用 (  )。 
A) 析 和 HCL 水 沙 波 。(B) 饱和 KCL 水溶液。 (C) KCl 稀 水 溶液 
21. 盐 桥 内 所 用 电解 项 溶 液 ,必须 (  “)。 
《A) 正 离子 迁移 速率 远大 于 负离子 迁移 速率 
(B) 正 离子 迁移 速率 远 小 于 负离子 迁移 速率 
CC) 正 . 负 离子 迁移 速率 相近 
三 .填空 题 
在 以 下 各 小 题 的 ” “处 填 上 答案 : 
1 化 学 实验 室 中 常用 的 几 种 水 银 温 度 计 有 :(D) Gin ， 
5itty sy) tl  。 
2. 足 克 问 温 度 计 用 于 测 甚 ” ;温度 量程 为 。 人 或 。 人 , 最 小 分 
度 为 _____ 作 ,可 信访 到 人 C。 
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3. 水 恨 温 度 计 的 校正 包括 :i 校正 , (i) 校正 (ia) 校正 。 
4. 水 银 接触 湿度 计 是 用 于 的 温度 。 
5. 热电 偶 测 温 原理 是 利用 两 种 金属 的 来 测定 温度 的 。 
6. 热电 偶 的 种 类 有 (iD , 测 温 范围 为 “CD ” , 测 温 范围 为 
Cdi ，，， , 测 温 范 围 为 Cigir) , 济 温 范围 为 。 C。 
7. 为 了 测定 恒温 档 的 灵敏 度 ,可 在 指 ， 
定 温度 下 ,采用 贝克 曼 温 度 计 来 测 恒 温 模 -一 一 一 一 -一 


温度 的 微小 变化 ,作出 了 (温度 )-t( 时 间 ) 十、 一 一、 一 一- 


曲线 如 图 11-3， ’ 

则 曲线 a 表示 恒温 模 的 灵 手 度 ____， 人 
曲线 5 表示 恒温 档 的 灵敏 度 (以 上 
商 空 选 填 “ 良 好 ”或 “ 较 差 ”); 曲 线 c 疙 示 加 d ' 
热 器 的 功率 ” ,但 线 忌 表示 加 热 春 的 图 11-3 人 恒温 精 的 灵 伍 度 曲 线 
功率 ,( 以 上 两 空 选 填 * 太 小 ”或 * 太 
大 ”)， 

8. 恒温 系统 主要 出 以 下 几 部 分 组成 :0) ,G37 
vy 

,vi) viii) 

9.【 选 和 中国 科 学 院 大 连 化 学 物理 研究 所 区 99 年 
考研 试题 ) 图 11-4 为 福 廷 式 大 气压 力 计 的 示意 暂 .请 说 
明 大 气压 力 计 的 使 用 方法 : 《iD 先 旋 转 底部 螺 人 经, 升 
高 模 A 内 的 水 银 面 ,使 水 撒 面 与 象牙 针 的 尖端 恰好 
卫生) 再 旋转 气压 计 中 部 螺丝 忆 , 将 游标 斥 三 升 
起 至 比 了 玻璃 内 水 银 柱 ”的 位 置 ;〈 韦 ) 然后 使 游标 
尺 下 ,直到 游标 尺 的 下 缘 恰 与 水 银 柱 的 凸 面 
fnv) 按照 游标 尺 的 所 对 的 刻度 扩 克 上 
的 位 置 读 出 大 气压 力 测 量 值 的 值 部 分 ,而 
值 部 分 用 来 夹 定 。 

10.〔 选 自 大 连理 工大 学 1997 年 考研 试题 ) 物理 化 ”4 水银 醒 ; 旦 凑 羊 此 腊 ， 
学 实验 中 常用 真空 系统 , 试 举 出 商 个 使 用 真空 系统 进 三代 天 全 二 时， 
行 实验 测定 的 物理 化 学 实验 : (i) , (i) 。 中 部 加 丝 ; 村 温度计; 


了 疏 瑞 和 闪 *+ 上 峡 封 死 ). 
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统 , 所 需要 的 主要 仪 莫 设备 是 ; (i) ; Cii) .1 (Cli) .在 使 用 真空 系 
统 进行 物理 化 学 实验 测定 之 前 ,必须 检查 所 建立 的 真空 系统 是 否 ;检查 的 
方法 是 


11. 气体 空间 的 压力 低 于 大 气压 力 的 系统 称 为 真空 系统 ,一 般 真 宝 压 力 区 域 
划分 为 :105~-103 Pa 称 为 。 ”真空 ,40 一 0,1 Pa 称 为 。” ”真空 ,0.1~10” 
Pa 称 为 真空 ,10-*~-10-0Pa 称 为 真空 ,10 "Pa 以 上 称 为 
真空 。 

12,《 选 自 关连 理工 大 学 1997 年 考研 试题 ) 用 凝 国 点 下 降 的 方法 测定 莹 的 摩 
尔 质量 ,通常 可 选用 环 已 烧 和 茜 做 溶剂 {已 知 二 者 的 凝固 点 分 别 为 6.5 安 和 5.5 
,凝固 点 下 降 系 数 分 别 为 20.2 kg*mol-: 和 5.1 Kgsmol 这 二 者 中 你 建 
议 选 用 的 溶剂 为 ,理由 是 

13. 几 人 能 产生 真空 的 设备 称 为 真空 汞 ,常用 的 真空 过 有 ;0) 和 泵 ,能 产 
生 Pa~ Pa 的 ” 真空 ;tii) _ 泵 ; 它 必须 用 _ 和 泵 作为 
前 级 泵 ,可 获得 。_ Pa~ Pa 的 真空 ;Gi) 泵 和 (vy) 
泵 ,两 者 串联 可 著 得 ” _ Pa 的 ” 真空 。 

14. 用 动态 法 测定 乙 稚 的 饱和 营 气 压 所 需 主要 的 仪器 设备 是 ;ki)  _， 


到 ? iii) » C1v) + CY) » CviD » Cvil) » Cviii) 


15. 氨基 甲酸 锌 分 解 于 力 的 测定 实验 ,所 需 主要 仪器 设备 是 ; (i) ; ii) 


+ (li1) + Civ) 1 《VY) » CVi) 1 vil) ， Cviiy 


16. 凝固 点 下降 法 测定 菩 的 廉 尔 质量 所 需 主 要 仪器 设备 是 (i) 《ii) 


» Kul) + CIv) sv VI ; (vil) 站 
17, 蓉 的 摩尔 燃烧 熔 的 实验 测定 所 需 主 要 仪器 设备 有 :(i) (ii》 
《1 + Civ) » tv) + CVi) + Cvii) 《Wi 


18, 二 组 分 气 液 平衡 系统 环 己 烷 - 乙 醉 的 淖 点 -组 成 图 的 测绘 实验 ,所 需 主 要 

仪器 设备 是 :人 GD ii tr CO i) 

19. 过 氧化 气 H:0; 分 解 反 应 的 动力 学 实验 ,所 需 主 要 仪器 设备 是 , (i) 
(1) , Cii) , (iv) 。 

20. 乙 蕉 乙 酯 皂 化 反应 的 动力 学 实验 测定 ,所 需 主 要 仪器 设备 是 : (i) 

i ,Kii) 


KLV 。 
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21, 用 毛细 管 粘度 计 测 定 乙 醇 的 粘度 ,所 需 主要 习 器 设备 是 :( (ii) 
Ci) 。 
22. 毛 绍 管 法 调 定 液体 表面 张力 的 实验 所 需 的 主要 仪器 设备 是 :GD ， 
(ij) ,Gil 。 
23, 对 蛙 法 测定 原 电 池 的 电动 势 的 实验 ,所 禹 主要 仪器 设备 是 ,(i) ___， 


11) » Cliiy :Civ) 


24. 测定 液体 粘度 的 粘度 计 类 型 有 ;(i) ”粘度 计 , (ii) 粘度 计 ， 
《iil ”精度 计 。 

25. 测定 液体 表面 张力 的 实验 方法 有 : (i) 法 , (i) 法, {iii) 
法 ,Cv) 法 ， 


26. 测定 液体 饱和 茹 气 压 的 方法 有 :6 法 ,di) 法 ,Giii》 
法 。 
27. 在 二 组 分 系统 环 已 烷 - 乙 醇 系 统 泪 点 -组 或 图 的 测绘 实验 中 , 直接 测定 的 
物理 量 是 ; (i) ,iy 
28. 动态 法 滑 定 乙醇 愧 和 燕 气 压 的 实验 中 ,直接 测量 的 物理 量 是 ; (i) 
, (jj , Ciii) 
29, 氨基 甲 酿 尽 分 解 反 应 的 分 解压 力 及 热力 学 函数 变化 值 的 测定 实验 中 , 直 
接 测量 的 物理 量 是 :6i) , ii) 证》 。 
30. H:OD: 分 解 反 应 的 动力 学 实验 中 ,直接 测定 的 物理 量 有 :人 D (ii 
,证 》 。 
31. 乙酸 乙 柄 皂 化 反应 的 反应 速率 系数 及 活化 能 实验 测定 ,直接 测定 的 物理 
景 是 ; (i) ;Cii) , Ciii) 。 
32. 攻 固 点 降低 谢 定 蔡 的 摩尔 质量 的 实验 ,直接 测定 的 物理 量 是 :(i 
, i} ,这 。 


33. 毛细 管 法 测定 乙醇 的 粘度 实验 中 ,直接 测定 的 物理 量 是 ; (i) 人 这) 


34, 毛细 管 法 测定 液体 的 表面 张力 实验 中 ,直接 测定 的 物理 量 是 ;ki) 
; (ii) 
四 ,问答 其 
1: 简 述 实验 室 中 常用 的 水 银 焉 璃 温度 计 的 种 类 及 用 途 。 
2. 根据 需要 , 当 用 普通 水 银 温 度 计 做 准确 的 实验 测定 时 ,事先 要 对 温度 计 做 
哪些 校正 ?如 何 校 正 ? 
3.《 选 自 天 津 大 学 1999 年 考研 试题 是 否 任 何 两 种 不 同人 金属 组 成 的 热电 侦 
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均 能 用 来 测 温 ?实验 中 只 能 测 得 热电 偶 的 温差 电势 ,如 他 从 温差 电势 找 出 温度 
值 ?你 在 哪个 实验 使 用 热电 侦 ? 

4.(〈 选 自 大 连理 工大 学 1995 年 考研 试题 ) 简要 回答 便 温 槽 主要 由 哪些 部 件 
组 成 ?你 在 娜 些 牺 理化 学 实验 中 用 了 恒温 技术 , 试 举 出 三 个 实验 实例 。 

5.《 选 自 大 连理 工大 学 1994 年 考研 试题 ) 在 普通 恒温 槽 中 ,通常 使 用 三 种 温 
度 计 ,请 写 出 这 三 种 温度 计 的 名 称 , 并 说 明 其 各 自 的 作用 。 

6, 试 画 出 值 温 槽 伍 肖 原理 的 示意 图 ,并 对 其 恒 谣 原理 做 简要 说 明 。 

7. 简要 回答 如 何 测定 恒温 覃 的 灵 繁 度 ? 

8. 影响 恒温 炎 灵 敏 度 的 主要 因素 有 娜 些 ? 

9,《 选 自 天 津 大 学 1999 年 考研 试题 ) 恒温 槽 是 实验 中 常用 设备 ,如 何 衡 量 一 
个 恒温 设备 的 恒温 效果 (要 求 写 出 式 子 并 如 以 说 明 )? 车 要 求 你 安装 一 台 恒 混交 
果 好 的 恒温 槽 ,那么 ,在 安装 时 你 要 从 哪些 方面 考 虚 , 才 能 完成 可 求 ? 

10. 简要 说 明 , 测 定 乙 醇 的 饱和 蔬 气 压 的 动态 法 .静态 法 和 愧 和 菠 气 流 法 的 
原理 。 

11. 简 述 对 峙 法 测定 原 电 池 电 动 势 的 原理 。 

12. ( 选 自 大 连理 工大 学 1995 年 考研 试题 ) 在 用 对 娃 法 测定 原 电 池 电 动 势 
时 ;使 用 了 哪些 电池 ?它们 各 起 什么 作用 ? 

13.(〈 选 自 大 连理 工大 学 199%6 年 考研 试题 ) 如 图 11-5, 在 测定 双 液 电池 的 电 
动 势 时 ,你 使 用 过 盐 桥 吗 ? 请 画 出 盐 桥 形状 的 草图 ,不 桥 内 装 的 是 什么 盐 的 愧 和 
溶液 ?这 种 盐 有 什么 特点 可 作为 盐 桥 ?用 什么 物质 可 把 这 种 盐 的 饱和 溶液 固定 在 
盐 桥 内 ? 

14.《 选 自 大 连理 工大 学 , 沈 阴 化工 研究 院 1994 年 考研 试题 ) 在 直流 电位 差 
计 面 板 上 有 若干 个 端 钮 , 供 接 图 未 的 各 个 仪器 或 装备 。 请 把 和 干 电 神 . 韦 斯 顿 (We- 
ston) 电 字 、 检 访 计 ,用 人 连 线 与 电位 差 计 上 的 端 钮 正确 相 接 ， 


电 计 标准” 未知] 未知 2 _L95-22V 县 
oo000668G000 


图 11-5 UJ-25 型 电位 差 计 面板 示意 图 
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15, ( 选 自 华 南 理工 大 学 1999 年 考研 试题 ) 用 最 大 气泡 法 测定 溶液 表面 张力 
的 装置 如 图 11-6, 请 简 管 如 下 问题 ; 

(1) 简 述 测定 溶液 表面 张力 及 等 将 吸 附 的 原理 ; 

(2) 实验 中 应 取 什 么 数据 

《3) 如 何 处 理 实验 数据 ; 

(4) 实验 中 应 注意 丰 反 问题 。 


1 恒温 档 ; 2 这样 符 ; 3 毛细 管 ; 4 压 莽 计 ， 
5 抽 志 管 ; 6 乙 醉 党 挛 
加 11-$ 最 大 气泡 法 调 定 表面 张力 装置 示意 图 


轴 模 拟 试 题 及 真题 逃 登 葵 妇 


一 .是 非 题 

EX Dv Bs RV SV BV Tv vs 0X 
10. XX} Vs lb vs 3 Vi 14 vv; SV; 16.X; 17. XX; 19.X; 
ti9. w+ 20. Ww 21. Xi 22.V 23. ww 24.w 15.v: 26.w 27.Y! 
38. 0. XO SO YX Sl yy 32. YX) .vy ww 
二 ,选择 题 

1A; 2 3.(B)} 4. (BB); SA); 6. CCB) 7. CO); 

8. CB); 和 5A) 10 CC) 11. CCA}; 12.(C); 13,By: 14 《AD 
15. <B); 16. CAD); 17. CCC): 18. CC); 19.(A); 20. cB); 21. CC), 
三 ,填空 题 

1 普通 温度 计 战 套 温度 计 精密 温度 计 贝克 受 温 度 计 水 银 接 和 触 温度 


2. 温 差 0 一 5 0 一 6 6.01 0,002 3. 示 信 零点 露 芝 
4. 控制 忆 温 系统 5. 温差 岂 势 
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6. 顷 - 康 铜 “一 200 一 350 ” 镍 铬 - 康 铜 200 一 600 镍 铬 - 镍 硅 < 二 1000 
铂 刍 - 铂 < 扫 1300 
7. 和 宜 好 较 差 太 大 太 小 
8. 浴 氏 加热 器 ”搅拌 器 ”水银 接触 温度 计 继电器 ”恒温 介质 贝克 治 
温度 计 ”总 通 水 饭 温 度 计 
9. 接触 ” 稍 高 下 降 相 切 下 绿 零 线 准确 可 疑 ”游标 尺 
10. 动态 法 测定 乙醇 狗 和 蒸气 于 ”氨基 甲酸 氨 分 解压 力 测定 ”真空 有 真 
空 规 或 U 形 管 压 善 计 “玻璃 管 ”真空 旋塞 稳 压 瓶 ”油气 旋转 相关 真空 旋 
塞 逐 自封 团 局 部 系统 ,观察 UU 形 管 庄 差 计 是 否 稳 定 
11. 粗 低 高 超 高 极 高 
12. 环 已 烷 ” 环 已 烷 毒 性 和 过 葵 毒 性 ”在 5 环 已 烷 ? 人 > 丰 ( 茶 ) ,精确 上 度 商 
13. 机械 1 01 低 扩散 ”机械 10 10” 高 吸附 詹 
10“， 超 高 
14. 燕 偏 撼 ”真空 泵 ”大 气压 力 计 玉 银 温度 计 调 压 器 ”U 型 管 于 差 计 
真空 旋 守 ” 稳 压 撕 
15.- 等 压 计 ”真空泵 U 形 管 压 差 计 恒温 系统 稳 压 狂 ”真空 旋 窜 大 
气压 力 计 
16. 冰 水 浴 档 “搅拌 器 贝克 党 温度 计 天 平 “水银 温 度 计 试管 太 套 管 
移 液 管 
17. 氧 辜 式 量 热 计 人 和 便 温 系统 理气 钢瓶 “万用表 台秤 ”分 析 天 平 压 
片 机 ” 祯 机 处 理 系 统 
18. 燕 忆 其 ” 阿 贝 折光 仪 温度 计 恒温 系统 调 压 器 放大镜 
i9. 反应 管 ”恒温 系统 量 气 管 ”秒表 
20. 双 管 卸 化 池 ”恒温 系统 ”电导 仪 。 秘 表 
21, 毛细 冬 和 粘 度 计 恒温 系统 ”秒表 
22, 毛细 管 表 面 张 力 测定 仪 ”和 恒温 系统 测 高 仪 
23, 电位 差 计 被 测 电池 工作 电池 ” 韦 斯 顿 《Weston) 标 准 电池 
24. 和 毛细管” 落 球 旋转 (或 扭力 ) 
25. 喜 泡 滴 重 ”毛细管 ” 铅 环 
26. 动态 ”静态 ”饱和 气流 
27, 溶液 沸点 ” 液 , 气 (局 出 冷 克 液 ) 两 相 的 折射 率 
28. 溶 沪 沸点 UU 形 管 压 差 计 的 压力 差 大 气压 力 值 
29. 温度 TU 形 管 压 差 计 的 压力 差 大 气压 力 值 
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30. 温度 ”氧气 体积 时 间 

31; 温度 ”电导 ”时间 

32. 茜 的 质量 ”温度 差 忆 知 体积 质量 的 溶剂 的 体积 

33. 乙醇 流 过 毛细 管 的 时 间 ”恒温 槽 温度 

34. 恒温 槽 温度 ” 双 毛 细 管 中 液体 上 升 高 度 

四 .问答 题 

1. 答 (普通 水 银 彼 璃 温度 计 , 用 于 测量 系统 温度 的 绝对 值 ; (ii) 分 段 成 
套 温 度 计 ,每 段 量 程 为 30 局, 总 量程 为 一 40 率 ~400 安 ,用 于 测量 不 同 温度 区 间 
的 温度 绝对 值 ， Ciii) 精密 温度 计 , 用 于 精密 虚 较 高 要 求 的 汤 度 测量 ; (iv) 贝克 
曼 浇 度 计 ,用 于 测量 温差 : (v) 水 银 接 和 触 温度 计 , 用 于 控制 系统 温度 使 之 保持 恒 
温 ， 

2. 答 要 做 示 值 .零点 . 露 莹 校正 . 示 值 校正 ;可 以 把 被 校 温 度 计 与 标准 温 
度 计 进 行 比 较 ,也 可 用 纯 物质 的 相 变 点 进行 校正 . 当 用 标准 温度 计 进行 校正 时 ， 
由 标准 温度 计 测 得 的 读数 +, 与 被 校 温度 计 上 读数 思 的 差 
值 用 站 表 示 , 则 


二 帮 十 Af 示 

严格 来 说 ,不 同 的 刻度 范围 有 不 同 的 刻度 校正 值 。 

墨 点 校正 ;由 于 温 计 计 的 玻璃 球 的 体积 的 热力 学 不 稳 
定性 或 由 于 受 温度 等 外 界 因素 的 影响 ,体积 会 改变 ,从 而 改 
变温 度 计 的 零点 ,零点 校正 按 下 式 计算 ; 

改正 信和 = 原 证 书 上 的 改正 导 十 {证 书 上 的 零点 位 置 一 
新 测 得 的 零点 位 置 》 

露 蔡 校正 :对 “全 浸没" 温度计 在 实际 使 用 中 ,往往 有 部 民 : 
分 水 银 柱 库 在 被 测 系 统 外 ,造成 读数 误差 ,为 此 进行 医 茎 校 。 图 11.7 最 庶 计 的 贷 
正 , 如 图 11-7 所 示 ,校正 公式 为 甘 校 正 

iin = L(tinm — to) 
式 中 , ea 为 水 银 对 玻璃 的 相对 赂 胀 因 子 a 一 0.000 16。 

3, 和 莹 ”作为 热电 但 的 两 种 金属 ,要 求 其 产生 的 温差 电势 与 温度 有 线性 关 
系 , 同 时 要 求 温 差 电 势 的 温度 系数 必须 足够 天才 行 ,否则 不 宜 用 做 热电 侦 。 

为 了 由 测 得 的 温差 电势 获得 被 测 系 统 的 温度 值 , 则 必须 事先 测 得 热电 侦 的 
温差 电势 -温度 曲线 ( 称 工作 曲线 )。 

测定 此 工作 曲线 的 方法 是 :将 冷 册 置 于 冰 - 水 平衡 系统 中 , 热 端 置 于 温度 模 
定 的 标准 系统 内 ,测定 所 产生 的 热电 势 . 标 准 系统 一 般 采 用 101 325 Pa 下 水 的 省 
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点 (100 立 ), 藉 甲酸 的 熔点 (121.7 立 )、 锡 的 熔点 (232 立 ) 等 .进而 绘制 热电 势 - 
温度 工作 曲线 ,此 外 ,还 可 采用 将 被 测 热 电 偶 与 标准 热电 偶 并 排放 在 管 式 电 坊 
肉 , 闪 步 进 行 温度 比较 校正 。 

4. 答 ”恒温 梢 主要 由 浴 红 ,加热 絮 , 挡 捍 器 ,水 银 按 触 温度 计 ( 或 其 他 温度 
元 件 ) .继电器 , 重 温 介质 .贝克 党 温度 计 、 普 通 水 银 湿 度 计 等 组 成 。 

许多 物理 化 学 实验 要 用 恒温 技术 ,如 液体 粘度 的 测定 .表面 张力 的 测定 ,过 
氧化 气 分 解 反 应 动力 学 的 实验 测定 等 。 

5. 答 《i) 普通 水 银 政 璃 温度 计 , 用 于 测 基 恒温 术 维 持 的 恒温 的 温度 ，; 

《ii) 水 和 恨 接 触 温度 计 ( 或 其 他 感 温 元 件 ), 用 以 控制 恒温 槽 的 温度 ; 

《iii) 贝克 曼 进 度 计 , 用 以 测量 恒温 槽 的 灵 铀 度 邯 温度 波动 范围 。 

5 答 ”和 恰 源 各 恒温 原理 示意 图 如 下 ， 


电流 
Cy 


加 热 器 


Ca) 加热 时 之 和 路 人 b》 停止 加 热 时 之 线路 
图 11-8 

如 图 11-8 所 示 , 首 先 按 所 需要 恒温 的 温度 ,将 水 银 接触 温度计 中 的 钨 丝 触 针 
的 位 置 固定 , 当 触 针 与 接触 温度 计 中 的 水 银 尚 未 接触 时 加 热 器 加 热 , 槽 内 介质 温 
度 上 升 , 接 和 触 温 度 计 中 水 办 柱 千 升 , 待 与 触 针 接 触 时 , 则 线路 PC 接 通 , 线 图 习 中 
产生 磁场 ,将 太 铁 M 吸 起 ,使 MLR 线路 断 开 ,加 热 器 停止 加 热 , 梢 内 温度 开始 
下 降 , 持 扣 温 度 计 中 水 银 柱 亦 开始 下 降 ,并 与 触 针 脱 开 , 钱 路 PCM 断路 ,线圈 中 
磁场 消失 ,磁铁 落下 ,线路 MLR 接 通 , 加 热 器 又 开始 加 热 , 槽 内 温 庶 上 升 , 如 此 
循环 往复 ,使 覃 内 介质 在 一 定 温 虚 区 间 波 动 。 

7. 答 ”将 中 克 曼 温度 计 的 本 银 柱 调 到 2 一 3 安 , 小 心安 放 到 恒温 档 中 。 待 得 
温 衫 温度 已 调 到 所 项 温度 并 恒温 10 min 后 ,观察 贝克 曼 温 度 计 的 读数 ,测定 30 
min 内 温度 变化 的 最 高 点 和 最 低 点 , 取 平 均值 , 即 为 值 温 祠 灵敏 度 起 


。 4356 ， 吐 硕 士 生 入 学 考试 。 物 理化 学 重点 热点 导 引 与 解 题 训练 


一 
tt 二 土 了 性 


图 11-9 为 恒温 槽 的 灵 铂 度 曲 线 
8. 答 ”影响 恒温 档 灵 敏 度 的 主要 因素 “ 
有 : 感 温 元 件 ( 如 水 银 接触 温度 计 ) 的 灵敏 度 ， 
电子 继 屯 器 的 灵敏 度 、 搞 拌 器 的 效率 .加 热 锋 In 
的 功率 大 小 匹配 , 模 体 保温 性 能 。 
4% 答 和 窒 量 恒温 捕 的 恒温 效果 ,通常 用 
恒温 槽 的 灵敏 度 来 量度 , 即 灵敏 度 为 和 


tt 一 上 
二 一 士 站 5 下 图 11-9 量度 波动 情况 示意 图 


要 安装 一 台 恒 温 效 果 好 的 重 温 神 , 主 要 考虑 :选择 合适 的 重 强 介质 、 根 据 恒 
温 槽 大 小 容量 及 所 需 恒 温 的 温度 选择 功率 大 小 与 之 匹配 的 姑 热 器 .搅拌 器 的 效 
率 槛 商 , 温 度 控 制 幸 节 呵 要 灵敏 ,各 部 件 的 安置 位 置 要 合理 

10. 答 ”动态 法 :在 某 一 外 界 条 忻 下 ,测定 液体 的 沸点 . 即 用 真空 系统 改变 
外 压 , 测 不 同 外 压 下 的 沸点 ,该 外 压 即 是 对 应 不 阅 沸 点 的 液体 饱和 蒸气 压 。 

静态 法 :把 竺 测 液体 放置 在 一 个 封 财 系统 中 ,在 某 一 温度 下 ,直接 测量 饱和 
燕 气 压 . 此 法 通常 用 于 燕 气 压 迷 较 大 的 液体 。 

伤 和 气流 法 :在 一 定 温度 和 压力 下 ,证 于 燥 的 惰性 气流 缓 媒 地 通过 被 测 液 
体 , 使 气流 被 该 波 性 的 菠 气 所 饮 和 ,然后 测定 所 通过 的 气体 中 被 测 液 体 的 菠 气 的 
合 量 ,再 根据 分 于 定 律 , 算 出 被 汕 渡 体 的 狗 和 获 气 压 , 此 法 一 般 用 于 燕 气压 比较 
小 的 流体 ,也 适用 于 测定 具有 升华 性 能 的 固体 的 饱和 蒸气 压 。 

11. 答 对峙 法 的 原理 就 是 在 待 测 电池 上 并 联 一 个 方向 相反 的 外 加 电势 ， 
并 司 外 加 电势 的 电势 降 刚 好 与 待 测 电池 上 电动势 相 等 , 亦 即 待 测 电 凶 电路 中 电 沪 
等 于 零 ( 用 检 流 计 检 测 ), 读 出 外 加 电势 的 电 芝 降 , 即 为 竺 测 电 礼 的 电动 势 。 

12. 答 ”用 电动 势 已 知 的 标准 电池 上,; 被 测 电 字 瑟 ,与 工作 电池 ,并联 , 工 
作 电 访 使 渭 线 电阻 有 电流 通过 ,有 妈 保 证 滑 线 电 浴 的 工作 电流 ,标准 电池 的 作用 
是 :与 工作 电池 在 光 线 电阻 形成 的 电势 降 相 对 啼 , 使 检 流 计 中 元 电流 通过 .此 时 
滑 钱 电阻 形成 的 电势 降 ,， 邯 汶 被 测 电池 的 电动 势 ， 

13, 答 盐 桥 的 形状 为 倒置 的 U 形 管 , 盐 桥 内 装 的 是 饱和 KCl 小 液 , 正 负 
离子 (Kt 与 CD) 的 迁移 速率 几 近 相等 .用 琼脂 ( 洋 菜 ) 固 定 。 

14. 答 ”连接 结果 如 图 11-10 所 示 
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图 11-10 UJ-25 型 电位 差 计 油 电 动 势 示意 图 


15. 答 《1) 根据 附加 压 为 公式 p= 二 29/7, 即 6 一 rAp/2, 当 用 同一 个 毛细 
管 测定 商 种 溶液 的 表面 张力 时 , 因 曲 率 尘 径 r 相同 ,压力 正比 于 高 度 莽 An 一 
pgAh， 故 有 

和 到 /OE 和 一 全 记 村 机 /全 PB 二 全 六 几 /AE 知 

选用 一 个 已 知 表面 张力 的 溶液 (通常 是 纯 术 ) 作 为 参 比 , 即 可 测定 待 测 溶 液 的 表 
面 张 力 。 

在 恒温 下 改变 竺 测 溶 液 的 浓度 <, 测 定 相 应 的 表面 张力 ", 可 计算 农 面 过 剩 
物质 的 最 


T 


再 利用 关系 式 各 = 六 十 二 一 作 图 ,可 求 出 愧 和 吸附 的 了 ,从 而 计算 比 表面 4 
也” 

(2) 试 样 管 依次 装 入 纯 水 和 由 备 到 浓 的 待 测 溶液 ,调节 排水 速度 使 毛细 管 
口 形成 最 大 气泡 , 读 出 压 莽 计 的 最 大 高 度 (Ah)， 

(3) 查 表 得 ox ,计算 待 测 洲 波 的 2, 作 图 o-c, 在 图 上 作 某 浓 度 下 的 切线 射 率 
dojdc, 算 出 也 , 作 c/F-c 图 ,得 斜率 Ts:, 求 出 4， 

(4) 注意 如 下 问题 ， 

GD 毛细管 冬 直 恰 好 插 人 溶液 表面, 每 次 换 溶液 ,插入 深 浇 相近 ， 

(iD 浓度 变化 由 稀 到 这， 

《ii) 气泡 形成 速率 7 一 9 个 /min; 

(iv) 读 淮 (Ah)} 

Cv) dayde 以 镜面 法 求 出 。 


附 录 


四 将 理化 学 的 量 及 单位 
1. 量 .物理 量 


物理 北 学 中 要 研究 各 种 重 之 加 的 关系 (如 气体 的 正 力 ,体积 .温度 的 关系 ), 要 常 握 各 种 量 
的 测量 和 计算 ,因此 要 正确 理解 量 的 定义 和 各 种 县 的 量 岗 和 和 单位。 

物质 世界 春 在 的 状态 和 运 束 形式 是 多 种 多 样 的 , 肥 有 大 小 的 增 威 ;也 有 性 质 ,属性 的 变 
站 , 量 就 是 反 肌 这 种 运动 和 变化 规律 的 一 个 最 鲁 要 的 基本 概念 ,一 些 国际 组 织 , 如 国际 标准 化 
组 织 (ISO) ,国际 法 制 计量 组 织 (OIML) 等 联合 制定 的 # 国 际 通 用 计 芷 学 基本 名 词 3 一 书 中 ,把 
直人 定 尺 为 , “现象, 物体 或 物质 的 可 以 定性 区 别 和 可 以 定量 确定 的 一 种 属性 ," 由 此 定 必 可 知 ， 
一 方面 , 重 反 歇 了 层 性 的 大 小 ,经 重 , 长 短 或 这 少 等 概念 ; 另 一 方面 , 基 又 反 路 了 现象 .物体 和 
物质 在 性 质 上 的 区 别 。 

量 是 物理 量 的 简称 ,六 基 可 以 定量 描述 的 鲍 理 现 委 部 是 物理 到. 物理 化 学 中 涉及 到 许多 
物理 量 ， 


2- 量 的 量 制 与 量 其 


在 科学 技术 有 顿 域 中 ,约定 选取 的 菇 本 重 和 相应 导出 量 的 特定 绷 傅 叫 量 制 .而 量 纲 ,是 指 以 
量 制 中 基本 重 的 复 的 果 积 , 老 示 该 量 制 中 其 量 的 表达 式 , 量 纲 只 是 表示 量 的 属性 ,而 不 是 指 它 
的 天 小 .和 量 网 只 用 于 定性 地 接 述 物理 量 , 特 别 是 定性 地 给 出 导出 重 与 基本 量 之 间 的 关系 。 

常用 符号 表示 重 岗 ,如 对 量 电 的 重 纲 用 符号 写成 

dim@ 

所 有 的 重 纲 因素 ,都 规定 用 正体 大 写字 母 囊 示 ,SI 的 ?个 站 本 量 : 长 嵌 , 质 量 , 时 间 、 电 流 ， 
热力 学 温 完 .物质 的 是、 发 光 诬 的 量 网 分 别 用 L,M,T,I,B.N 和 了 表示 ,在 S5 中 , 量 息 的 量 纳 
一 般 表 示 为 

dim@ = L"MPTIE NT (a) 
加 物理 化 学 中 丧 3 的 量 网 为 
ditm5 = LMT-:8-! 
3. 量 的 单位 与 数值 


从 量 的 定义 中 可 以 看 出 , 基 有 两 个 特征 :一 基 可 定性 区 别 , 二 是 可 定量 确定 ,定性 区 别 是 
指 量 在 物理 导 性 的 差别 , 按 物 理 属 性 可 把 量 分 为 讲 如 几何 基 . 力 学 重 、 电 尝 重 、 热 学 基 等 不 同 
类 的 量 ; 定 重 确定 是 指 确 定 具 悼 的 量 的 大 小 ,要 定量 确定 ,就 要 在 则 一 类 量 中 , 焉 出 某 一 特定 


时 侍 者- » 409. 


的 重 作 为 一 个 称 之 为 单位 的 参考 量 , 则 这 一 类 中 的 任何 其 他 量 : 都 可 用 一 个 数 与 这 个 单位 的 
束 积 表示 ,而 这 个 数 就 称 为 该 其 的 数值 ,由 数值 绞 单 位 就 称 为 共 一 其 的 量 值 。 

基 可 以 县 标 其 ,也 可 以 是 矢 其 或 张 基 . 对 基 的 定 其 表示 , 既 台 使 用 符 导 (其 的 符号 ), 也 号 
以 使 用 数值 与 单位 之 积 , 一 般 可 表示 为 

Q = IQ} +: [QQ] Cb) 

式 (b) 中 ,名 为 某 一 物理 基 的 符号 ![ 怠 ] 为 物理 基 久 的 某 一 单位 的 符号 ;而 { 久 ) 则 基 以 单位 [QQ] 
表示 重 驴 的 救 值 .如 体积 站 =10m, 即 1 站 =1047] =m'， 

不 要 把 量 的 单位 与 量 岗 相 混 清 . 量 的 单位 是 用 来 确定 量 的 大 小 :而 量 网 只 是 表示 莉 的 局 
性 而 不 大 指 它 的 大 小 。 

还 看 注意 ;在 定义 物理 量 时 不 要 指定 或 暗合 单位 ,例如 ,物质 的 摩尔 体积 ;不 能 定义 为 1 
mol 物质 的 体积 ,而 应 定义 为 单位 物质 的 量 的 体积 ， 


4. 法 定 计量 单位 


1984 年 , 风 务 院 颁布 了 《关于 在 我 国 统一 实行 法 定 计 基 单位 的 命令 ,规定 我 国 的 计量 单 
位 一 律 采 用 中 华人 卫 半 和 国法 定 计量 单位 j 国家 填 术 监督 局 于 1982 年 .1986 年 及 1993 年 先 
后 刍 布 + 中 华人 民 共 和 出 国家 标准 )CB3100 一 3102 一 86 玉 93 量 和 单位 》. 国 际 单位 制 (Le Sya- 
teme Jnternational d'Ttinites, 简 称 SID 是 在 11 届 国际 计 且 大 会 41960 年 ) 上 通过 前 。 国 际 单 世 制 
单位 (SI 单位 ) 是 我 国法 定 计 重 单位 的 基础 , 凡 属 国际 单位 制 的 单位 都 是 我 国法 定 计 贡 单 位 
的 组 成 部 分 .我 国法 定 计 基 单位 (在 本 书 正文 中 一 律 简称 为 “单位 "7 所 措 : 

{i) Sl 基本 单位 ; 

(ii) 包括 SE 辅助 单位 在 内 的 具有 专门 名 称 的 SI 导出 单位 ; 

证》 由 于 人 英 健 康 安全 防护 上 的 需要 而 确定 的 具有 专门 名 称 的 SI 导出 单位 ; 

(iv SI 词 头 } 

ty) 可 与 国际 单位 制 并 用 的 我 国法 定 计量 单位 。 

以 前 常用 的 某 些 单位 ,如 入 ,dyn,atm,erg,cal 竹 为 非法 定 计 和 量 单位 ,从 1991 年 1 月 3 日 起 
度 除 ， 


5. 量 吉 一 的 量 的 SE 单位 


由 式 (a), 对 于 导出 基 的 秋山 指数 为 的 的 基 GB3101 一 86 称 为 无 其 网 划 ,GB3101 一 93 改 称 
为 量 纲 一 的 帮 . 鲍 如 物理 化 学 中 的 化 学 计 基 歼 . 相 对 摩尔 质量 .标准 平衡 常数 . 活 度 因 于 等 等 
都 是 量 网 一 的 量 。 

对 于 量 柚 一 的 最. 首先 肯定 的 是 它们 属于 物理 重 , 其 有 一 切 物 理 重 所 其 有 的 竺 性 ;第 二 ， 
它们 大 可 测量 的 :第 三 ,可 以 给 出 特定 的 参考 量 作为 其 单位 :第 四 ,同类 重 间 可 以 进行 加 茂 运 
算 


技 国 家 标 难 规定 ,任何 基 欧 一 的 量 的 守 单 位 名 称 都 是 汉字 获 学 “一 ”, 符 号 是 阿拉 伯 数 字 
4 
在 表示 基 岗 一 的 重 的 熏 值 时 要 注意 
(i) 不 能 使 用 ppmt 百 万 分 之 一 } ,pphm{ 忆 分 之 一 ) ,ppbt 十 亿 分 之 一 ) 等 符号 ,因为 它们 
既 不 是 计量 单位 的 符号 ,也 不 是 量 网 一 的 是 的 单位 的 专门 名 称 。 
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(ii 不 能 用 品 代 赫 数 字 0. 001 ,因为 国际 上 还 没有 对 进行 标准 化 。 

(iii) 由 于 百 分 符 号 是 纯 数字 ,所 以 称 质 其 (重量 ; 首 分 或 体积 百 分 是 无 意义 的 ;也 不 本 以 
在 这 些 符 号 上 加 上 其 他 信息 ;如 和 % (mim} 或 % (VAV), 它们 的 正确 表示 花 上 应 是 质量 分 数 或 
体积 分 数 ， 


5. 量 和 方程 式 


在 4 量 和 单位 ?国家 标准 中 包括 三 种 形式 的 方程 式 , 即 量 方程 式 ,数值 方程 式 和 单位 方程 
式 。 

1) 量 方 程 起 

最 方程 式 是 表示 物理 量 之 间 的 关系 -二 是 与 所 用 单位 无 美的 ,因此 量 的 方程 式 也 与 单位 
无 关 , 凤 无 论 选 用 何 种 单位 来 表达 其 中 的 量 都 不 影响 量 之 间 的 关系 ,如 摩尔 电导 率 A 与 电导 
率 “, 物 质 的 量 浓 度 < 三 者 之 间 的 关系 为 


3 
各 一 


如 # 及 ec 的 单位 都 选用 全 单位 的 基本 单位 , 妈 Srm"i 和 和 mol-m, 则 得 到 的 起 . 的 单位 也 必定 
是 守 单 位 的 基本 单位 所 表示 的 导出 单位 , 即 Smzmof。 若 大 及 < 的 单位 选用 Secm :和 mal 
:cm 则 如 的 单位 为 Semismcl 因为 上 下 =100 em 所 以 1 Srmi*mol 一 104 Srcm’* 


mol-1. 所 以 没有 必要 指明 量 方程 式 中 的 物理 量 的 单位 .因此 ,以 往 旧 歼 材 中 把 A = 二 表示 


霹 
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这 种 暗 指 量 的 单位 的 量 方程 不 宜 使 用 ,否则 会 造成 泥 乱 、 
除 只 包 售 有 物理 量 符号 的 量 方程 之 外 ,还 包括 tb) 这 种 特殊 形式 的 量 方程 式 , 即 此 种 方程 
式 中 包 人 有 数值 与 单位 的 入 积 。 
《2) 数值 与 数值 方程 式 
在 表达 一 个 标量 时 ,总 要 用 到 数值 各 单位 .标量 的 数值 是 该 量 与 单位 之 比 , 妈 式 (b), 可 玫 
示 成 
他 
{Q}) = TT] 


对 于 疾 量 或 张 量 , 它 在 坐标 上 的 分 量 或 者 说 它 的 本 秧 的 大 小 ,上 式 也 是 适用 的 。 

重 的 数值 在 物理 化 学 中 的 者 格 和 坐标 图 中 是 大 量 出 现 的 ,在 列表 时 ,在 表 尖 上 说 明 这 些 
数值 时 ,一 是 要 圳 明 数 值 表示 和 什么 重 , 此 外 还 要 表明 用 的 是 什么 单位 ,而 且 表达 时 还 要 符合 式 
(b) 的 关系 .例如 ,以纯 水 的 怕 和 茹 气压 训 人 忆 < ”次 示 线 物 研 ) 与 热力 学 温度 本 的 关系 到 表 可 
表示 成 下 表 ， 


水 的 人物 和 项 气压 与 温度 的 关系 
p" (ED Pa TAK p" (HO) /Pa 
303. 15 4 243 353. 15 47 343 
323, 15 12 360 363. 15 70 D36 
343, 15 373. 15 101 325 


嘻 附 对 。 361: 


由 表 可 条, 了 =373.15 民 时 , p (HIO) 一 10 325 Pa, 即 表 头 及 表格 中 所 列 的 物理 量 . 单 
位 及 纯 数 剧 章 关 系 一 一 满足 方程 式 (b)，。 
再 如 ;在 坐标 图 中 表示 纯 液 体 的 饱和 菩 气 压 p' 与 温度 本 的 关系 时 ,可 表示 上 雇 附 图 -1， 


TK NIN 全 
图 -1 水 气压 与 温度 的 关系 

这 是 因为 从 歼 学 来 看 , 纵 , 横 坐标 轴 都 是 表示 部 数 的 数 轴 , 当 用 举 标 轴 袁 示 物 退 攻 时 , 须 
将 物理 最 除 岂 其 单位 化 为 纯 数 才 可 表示 在 坐标 轴 上 ，。 

此 外 ,指数 .对 数 和 三 角 医 数 由 的 变量 ,都 应 是 纯 数 或 十 由 盘 组 成 的 量 网 一 的 组 富 , 例 如 
物理 化 学 中 常见 的 exp (EE.ART), In Cp/ pS), [nC ja-1), sin (armzd) 等 等 .所 以 在 量 方程 
表示 式 中 及 量 的 数学 运算 过 鹅 中 , 当 对 一 物理 其 进行 指数 ,对 数 址 三 角 函 数 运 兽 时 ,对 非 量 弘 
一 的 量 均 需 除 以 其 单位 化 做 纯 数 才 行 .如 ,物理 化 学 中 常见 的 一 些 量 方程 ,可 表示 成 : 

d In Per = AHART? 或 dln {p}/dT = MH, /RT 


dln :dT = ERT?Y 本 dh {bdT = ERT' 
[a] 
有 | 
In (p/p 一 一 元 7 区 十 如 或 ln {p} =— FR+B 
ClapsrD = 一 地 让 十 或 In tn} = 一 二 E+ 


m 十 他 一 1 In {VV) = 常数 
Hg) = RB Cg TT) + RT hn (p/pS} 

对 物理 量 的 文字 表述 , 亦 须 符合 量 方程 式 忆 }), 如 说 "物质 的 量 为 wn mol”,“ 热 力学 温度 为 
TK" 都 有 是 模 误 的 ,因为 物理 量 中 已 包含 单位 mol, T 中 已 包 合 单 性 其 了 ,正确 的 表述 应 为 
“物质 的 量 为 n”, “热力 学 温度 为 工 *”, 

对 物理 量 进行 数学 运算 必须 油 足 量 方 程 届 ,如 启用 量 方程 式 pVY 二 xRT 进行 运算 ,车 已 
知 组 成 系统 的 理想 气体 物质 的 其 二 一 10 mol ,热力 学 鹤 度 了 = 300 KK ,系统 所 占 体积 VW = 二 10 
ma ,计算 系统 的 压力 p 二 ? 


由 轧 一 人民 人 数值 与 单位 ,得 


10 mol XB. 3 J-mol TK I x300 KK 
f 1 ms 


即 运 算 过 程 中 ,每 一 物理 其 均 以 数值 千 单 位 代入 ,总 的 结果 也 附 合 量 方程 尼 ) ,以 上 的 运算 也 


一 2 494.2 Pa 
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可 入 化 为 
一 10%x 8B. 314»x 300 
10 

如 轩 在 量 方 程 中 ,将 其 单位 加 以 固定 ,可 得 到 另 一 形式 的 方程 式 , 即 数值 方程 式 ， 

数 慎 方程 式 上 只 第 出 数 信 间 的 关系 而 不 给 出 其 之 间 的 关系 ,因此 在 数值 方程 式 中 ,一 定 要 
指明 所 用 的 单位 ,否则 就 毫 无 意 久 .物理 化 学 的 公式 中 均 囊 示 成 量 方程 式 的 形式 ,而 在 对 量 的 
数学 运算 时 ,有 时 涉及 数值 方程 式 。 

(3) 单位 方程 式 

所 谓 单位 方程 式 就 是 单位 之 间 的 关系 式 , 如 表面 功 WW. = od4,( 量 方程 式 ), 即 在 可 逆 过 
程 中 环境 对 系统 做 的 表面 徽 功 比例 于 系统 所 增加 的 表面 积 d4. ,而 了 为 比例 系数 , 称 为 囊 面 张 
力 ,利用 单位 方程 分 机: 的 红 单 位 必 为 机 mmm 一 Nm ,此 即 单 也 方程 Ca 为 作 
用 在 表面 单位 长 度 上 的 力 , 这 就 是 把 5 称 为 表面 张力 的 原因 )， 


7. 物理 量 名 称 中 所 用 术语 的 规则 


按 GB3101 一 93 中 的 附录 各, 当 一 物理 量 无 专门 名 称 时 ,其 名 称 一 般 是 一 个 系数 .因数 或 
因子 . 艰 数 或 参量 . 比 或 出 率 、 漠 量 或 管 数 等 术语 组合 的 各 称 等 的 命名 也 作 了 有 关 规 定 , 虽 不 
是 硬性 规定 , 亦 应 积极 对 待 ,尽力 执行 。 

(1) 系数 .因数 或 因子 

在 一 定 条 件 下 ,如 果 量 44 正比 于 量 吾 ， 部 

上 二 EB 

Gy 如 果 基 4 与 量 恕 有 不 同 重 网 , 则 上 的 称呼 用 "系数 "这 一 术语 (coefficient)。 牺 理化 学 中 
常见 的 有 讲 利 系数 、. 芯 固 点 下 降 系数 .沸点 升 高 玛 数 .反应 速 率 系 数 答 等 

《67 如果 量 4 和 其 瑟 其 有 术 岗 的 其 如 , 则 上 的 称 昨 用 "因子 "这 一 术语 .物理 化 学 中 常 郊 的 
部 压 端 因 子 , 活 度 因 于 ,洪江 因子 等 ， 

《2) 参 效 或 参量 , 比 或 比率 

基 方 程式 中 的 某 些 物理 是 或 物理 量 的 组 侣 可 称 为 从 数 或 夭 量 ,如 物 洗 化 学 中 常见 的 范 烁 
华 参 量 、 临 蛋 参 重 、 指 [ 数 ] 前 参量 等 交 . 

外 两 个 重 所 得 量 纲 一 的 商 常 称 为 比 [ 率 j, 如 物理 化 学 中 的 热 容 比 Cecv = 六。 

(3) 常量 或 常数 

一 切 物理 其 如 在 任何 情况 下 均 有 同一 重 值 , 则 称 为 莹 适 常量 或 普 适 常数 ,物理 化学 中 常 
见 的 有 营运 气体 常量 下 , 阿 快 如 稳 罗 常量 二 , 蔡 朗 克 常 量 六 , 玻 尔 惑 受 常量 上 等 。 

亿 在 特定 条 件 下 保持 量 信 丰 变 或 由 数字 计算 得 出 芋 值 的 其 他 物理 基 , 有 时 在 名 称 中 出 舍 
有 “常量 或 常数 ?这 一 术语 ,但 不 推广 扩大 使 用 .如 物理 化 学 中 公有 "化 党 皮 应 的 标准 平衡 党 
数 这 一 术语 。 

(4) 常用 术语 

GD 形 穿 词 "质量 [的 j? 或 “ 比 " 训 在 一 广度 量 的 名 称 之 前 ,表示 该 重 被 质量 除 所 得 之 商 . 物 


理化 学 中 常见 的 有 磺 量 热 塞 < 一 C/m .质量 体积 2 一 Vm 、 质 晤 表面 4 下 Aim 和 


Pa=2 494,2 Pa 


(ii) 形容 词 * 体 积 [的 ]" 加 在 广度 其 的 名 称 前 时 ,表示 该 入 被 体积 除 所 得 之 商 .如 物理 化 
学 中 常见 的 体积 质量 pm/V .体积 表面 由 -A/V 等 ， 

Giy 术 谨 “摩尔 [的 了 > 加 在 广 挨 量 XX 的 和 名称 前 时 ,表示 该 量 被 物质 的 量 除 所 得 之 商 。 

对 于 化 学 反应 的 摩尔 量 AX。, 人 如 反应 的 麻 尔 粒 A 且 ,虽然 名 称 中 的 形容 词 "摩尔 
[的 ]* 在 形式 上 与 上 面 所 示 的 形容 词 相同 ,但 是 其 含义 却 不 相同 ,它们 是 必 示 反应 的 郊 变 除 
以 友 应 进度 二 谈 的 意义 , 即 

和 下 一 AXI/AE 或 AX, 一 dd 

男 外 ,还 要 注意 ,摩尔 电导 率 人 "这 一重 名 称 中 的 形容 词 * 靡 尔 [的 ] 又 有 不 同 的 告 义 ， 

它 才 示 “电导 率 < 除 以 日 的 物质 的 莉 波 度 * 


8. 常见 前 不 规范 表述 (括号 内 为 规范 的 表 法 ) 


无 午 岗 的 重重 网 一 的 量 ); 无 单位 的 年 ( 单 位 为 1 的 量 ); 普 适 气体 常量 只 的 量 纲 为 下 
K "mol ( 普 适 气体 常 其 RR 的 单位 为 JKK- moi" 此 学 计量 数 是 无 单位 的 结 数 (化 学 计 
重 数 是 单位 为 1 的 量 》， 产 尔 数 (物质 的 基 ); 相 变 洪 热 ( 相 恋 热 , 潜 热 * 及 “ 显 热 "已 诬 除 ); 分 
子 量 "相对 分 子 质 量 ): 物 系 或 体系 ( 芭 统 )1TACCT /RY 4 /KCt /CD @, 为 等 压 热效应 
(局 为 等 压 热 , “热效应 一 间 已 度 除 )y 标准 谱 尔 生成 热 FS 标准 摩尔 生成 炉 上 五 8 )} 标 
准 摩 尔 燃 烧 热 入 RS (标准 摩尔 捧 模 录 A ); 8# 二 1 mol 称 为 发 生 了 1 mal 反应 (af 二 1 
mol 称 为 发 生子 1 moi 反应 进度 ); 标准 状态 压力 pS = 二 101 325 Pa (标准 状 于 压力 pP =100 
kPa); 标准 状 视 压力 p 二 100 kPat 标 准 状 况 压 力 pS 二 101 325 Pa); 水 的 沸点 为 100 它 ( 冰 
的 正常 沸点 为 100 它 ; 要 区 分 正常 沸点 及 标准 沸点 ): 物质 的 摩尔 体积 VW, 即 是 1 mol 物质 的 


ef 
体积 (物质 的 麻 尔 体积 六。 vn }】; 标 叭 麻 尔 生成 焰 定 义 为 由 最 稳定 前 单质 生成 该 物质 的 


标准 认 尔 反应 迷 [ 还 必须 规定 生成 反应 的 % 三 十 1 ,和 栅 如 CC( 石 ) 十 Q(tg}) = CO3ytg), 和 下旬 ,， 
2C{ 帮 ) 十 2 人 8) 二 2COot8) ,和 Hi1 则 B 电 名 ;二 2A.H 人 S11 规定 m= 十 1, 即 具有 总 HR9, 才 定 
久 为 和 9 (CO4g8) ,而 如 HH9, 不 能 定义 为 AB8S (CO,,g)Jj; B 的 质量 百分数 为 B=3%(B 
的 质量 分 数 ws 一 0 08)3 ma 妈 二 如 如 (wn /1%73 真实 液态 泥 育 物 中 组 分 的 活 度 系 数 为 加 
[真实 液态 混合 物 中 组 分 BB 的 活 度 因子 《或 系数 ) 为 右 ]; 物质 的 贡 裕 上 度 定 问 为 c8 一 ny, 式 
中 为 裕 液 的 体积 ( 式 中 六 为 混合 物 的 体积 }; 范 符 蓓 夫 咎 压 方 程 ( 范 特 荷 江 方程 ); 几率 { 概 
率 ); 量 可 几 分 布 (最 概 热 分 布 ); 1 课 尔 光量 子 能量 又 称 为 ] 爱 因 斯 坦 ( 作 为 摩尔 能 世 单 位 “ 爱 
因 斯 坦 "GE 下 忆 康 除 ); 吕 面 过 剩 量 ( 表 面 过 生 物 质 的 其 ); 数 举 上 规定 是 被 面 的 曲率 半径 取 
正 值 ,四 省 面 的 曲率 半 秒 取 负 值 ( 不 论 曲名 凸 ,四 ,数学 上 定 文 蝎 钱 的 曲率 半径 均 为 正 值 , 即 曲 


ef e 
率 定 义 为 生 卫 2 ji 曲率 半 公 定义 为 一目》: 胶体 注 液 (胶体 分 数 系统 包括 这 


胶 . 胶 体 电 肖 质 深 流 . 天 分 子 溶液 ,而 请 胶 是 穷 相 分 散 杀 统 , 不 能 第 统称 呼 胶体 溶液 ); 离子 消 
诬 ( 电 迁移 率 ); 标准 电极 电势 品 {标准 电极 电势 FP); EP {Culeu [Eee (Cu |Cu) ,对 单 
个 的 电 柜 符 导 ,界面 去 侧 书 写 鼠 化 态 , 右 侧 书 写 还 原 态 ]; 电流 密 席 i (电流 密度 j); 反应 可 
率 系数 的 量 网 是 [jb 反应 速 率 系 效 的 单位 是 [< 小- [9 。 


,364 。 只 硕 士 生 入 学 考 起 。 物 理化 迪生 点 朱 点 导 引 与 解 题 训 练 


只 项 士 研 究 生 入 学 考试 将 理 化 学 试题 进 登 


《所 有 试题 均 以 原 题 照 登 , 编 者 未 进行 标准 化 .规范 化 处 理 ,各 试 
题 中 附 图 的 图 导 为 编者 所 加 ) 

编者 注 , 这 里 收集 了 15 所 国内 高 等 学 校 及 科研 院 . 所 最 近 几 年 的 
硕士 生 入 学 考试 物 理化 学 课程 试题 ,由 于 篇 幅 所 限 , 本 书 只 选择 其 中 
少 部 分 试题 分 播 各 素 中 作为 [真题 剖 牧 ], 给 出 了 [题解 ] 及 [剖析 ], 大 
部 分 试题 则 未 给 出 答案 ,试题 例文 选 登 在 这 里 ,其 目的 是 殿 考 生 从 试 
题 结构 、 寞 式 、 内 容 深度 、 履 盖 度 以 及 分 数 分 布 和 擎 方 测 加 以 研究 与 他 
会 ,以 便 从 中 上 额 司 到 各 校 不 同 专 业 本 课程 硕士 生 入 学 考试 的 内 容 范 
图 、 重 点 、 热 直 与 难点 ， 以 刊 备考 。 


浙江 大 学 
一 九 九 八 年 攻读 硕士 学 位 研究 生 作 学 考试 试题 


病理 忆 学 [ 甲 3 032 
i EE 


1. 填空 (10%》 

0 在 一 热力 学 过 程 中 AK 一 后, 成 立 的 系 件 是 ( ) 。 

(2) 蘑 足 傅 数 性 公式 的 深 衫 , 湾 质 除了 应 是 非 电解 质 . 浓 席 很 称 以 外 ,还 应 满足 ) 
的 条 件 。 

(3) 被 体 被 加 热 时 容易 梭 泊 ,其 原因 是 ) 。 

44) 某 反 应 的 速度 常数 天 一 4.62x10 ?min , 则 反应 的 半 杜 期 为 )， 

(5) 电极 Ag* [Ag 与 Ag 十 AgClIC 的 标准 电极 电 忆 分 别 为 0. 799 忧 和 0, 222 忧 ,车 固体 
AgCl 的 活 度 积 天 ua 一 )。 

2. 根据 下 边 祖 图 填写 下 表 。(8%) 


EC 
T 
I 
1 好 
下 
点 B 
— 
附 图 -IY 
体系 点 所 在 区 域 体系 的 相 数 体系 的 自由 度数 
1 区 
1 区 
吕 点 
Ji 妃 
【不 至 好 三) 


3.1 mol 始 态 为 100 它 , 加 的 水 ,在 一 体积 合适 的 真空 玻璃 羔 中 碰 发 ,最 八成 为 同 漫 同 压 
的 水 燕 气 , 茜 同 学 根据 公式 de = dp 一 $4T 算得 该 过 惟 的 AG = 0, 天 认为 始 杰 与 余 夺 的 课 
度 . 正 力 都 没 变 ,所 以 得 出 "上 述 过 程 为 本道 过 程 "的 结论 ,你 是 否则 意 这 一 结论 ?为 他 分 ? 
CB ) 


,366 。 二 项 士 生 入 兴 考 试 ， 物 理化 举重 点 热点 导 引 与 解 题 训练 


4. 1 mol 理想 气 村 从 273,2 KK, 101 325 Pa 出 发 ,反抗 10 132.5 Pa 的 恒定 外 压 忽 热膨胀 到 
10 132. 5 Pa 的 终 态 , 求 过 程 的 克 和 AU, (10%》 

《已 其 气体 的 Cr = 1.5 RR》 

5, 试用 灼 概念 证 明 , 若 将 半 标 冷水 种 半 标 热 术 倒 在 一 起 , 听 基 自然 ,不 去 管 它 , 必 定 会 
成 为 一 杯 温 术 ; 而 一 村 温水 决 不 会 自动 地 变 成 半 杯 热 术 和 半 杆 冷 术 ,10%》 

6. 已 知 某 单 原子 型 想 气体 的 配 分 函数 为 了 = (2rm&T Au , 请 由 此 导出 该 气体 的 压力 
户 及 内 能 UU 的 表达 式 。C10%)。 

7 在 298 K 湿度 下 ,用 电解 沉积 的 办 法 分 离 Cd+ 和 Zn ,车 开始 时 溶液 中 Cd 和 Zn*+ 
的 浓度 均 为 0, ] mol/dm ,两 电极 在 298 的 标准 电极 电位 分 别 为 一 0. 403 忧 和 一 0.763 优 ,请 
通过 计算 回 管 ， 

(1) 哪 种 金属 先 在 电极 上 析出 ?C4%) 

(2) 当 第 二 种 金 出 开始 析出 时 .第 -种 金属 离子 的 祖 度 为 叫 太 ?C8%) 

8. 已 知 和 和 吕 之 向 发 生 的 反应 为 二 级 反应 ,反应 速率 常数 上 与 课 度 了 其 有 关系 和 h 二 天 
【一 了 284.4/T) 十 27. 383, (时间 单位 min, 溢 度 单 位 moljdm) 

《1) 计算 谈 反 应 的 活化 能 ; (6%) 

《2) 在 283 KK 时 ,车 A 和 B 的 初始 溢 度 均 为 0.006 molfdma , 求 反应 的 半 枯 期 .56 邓 ) 

3. 物质 的 性 质 是 和 其 分 于 的 结构 密切 相关 的 ,具有 旋光 性 和 的 多 质 ,其 分 子 应 具有 什么 样 
的 空间 结构 特征 ?判断 以 下 分 子 是 理 有 具 有 施 光 广 , 并 说 明 为 什么 ?(10%) 

Ra /AR: 
(1) C= CC 
Ri RR 

{2) CH;—CH 一 一 CH: 

10. 试 证 明 , 若 图 形 具 有 2 次 对 称 轴 及 与 该 2 次 轴 相 垂直 的 镜面 , 则 图 形 必 具有 对 称 中 心 ， 
(10%) 


£ 
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浙 江 大 学 
一 九 九 八 年 攻读 硕士 学 位 研究 生 人 学 等 试 试题 
老 试 科目 物理 化 学 ( 世 ) 全 号 935 


注意 :答案 必须 写 在 符 颠 纸 上 ,否则 无 芍 
一 , 简 答题 (30 分 } 
1. 怎样 才能 使 直 实 蕊 体 液化 ? 
2. 选择 不 同 的 能 量 零点 ,以 下 热力 学 量 的 数值 会 否 改 变 ? 
内 能 避 , 焙 互 , 精 5, 恒 容 比 热 Cy 
3. 在 等 温 等 压 不 做 非 伟 积 切 的 情况 下 ,下 面 过 程 中 霹 些 肯定 可 以 自发 进行 ?为 什么 ? 
(1) AH 0,A5 0 (2) AH O05 < (3) BH >0,85 =0 
《4 AF OAS 0 (5) BH < 0S < tH) AH HMS =0 
4. 北 学 反 过 的 经 数 和 反应 的 化 学 计量 系数 有 慎 么 关系 ? 
5. 固体 Nacl,NacCl 水 种 液 和 水 菠 气 平 衔 共 存 时 ,系统 的 独立 组 分 数 . 相 数 和 自由 度 是 客 


二 ,计算 是 

1. 2 mal 乙醇 液体 ,在 78.3 人 ,1ot 325 Pa 下 向 真空 燕 发 为 此 温度 和 压力 的 气体 ,已 知 汽 
信 热 沟 0.92 KJ*mel™', 求 这 一 过 程 的 总 精 这 (包括 体系 与 环境 )(10 分 ) 

2. 1 mol 的 HI 在 某 一 广度 分 解 :2HICgas)=—Hitgas) 十 1Cgas) ,平生 常数 天, 一 二 , 求 
HI 的 离 姐 度 。(8 分 ) 

3, 水 的 汽化 热 为 2. 26 kJ*g"!,B 物 陆 次 于 水 后 ,使 水 的 沸点 升 南 了 10 K, 试 求 水 区 滚 中 忆 
的 摩尔 分 数 zu, 《10 分 ) 

4.A 和 了 形成 理想 深入 ,在 20 它 时 , 愧 和 逆 气 压 分 别 为 让 二 80 kPa 上 二 30 kPa, 如 被 
相 组 成 x 一 0.5, 求 平 锋 时 气相 中 上 的 摩尔 寺 数 和 18 分 ) 

5,25 人 时 MaclNaOHJNEHICL 的 无 限 实 度 尔 电导 分 别 为 0. Di2 65,0. 024 87,0. 014 的 
8 mivmol-, 斌 求 NHOH 的 摩尔 电导 。f8 分 ) 

$, 298 开 时 ,已 知 电极 反应 Cut 十 2 一 Cu, 他 一 0337 ,而 Cor+ 十 ce 一 -Cu 他 一 
0, 521 YY, 或 电极 反应 Cut 十 er 一 Cut+ 的 标准 电极 电位 可。(8 分 ) 

7, 反应 2A 一 +P 是 二 组 反应 ,A 消耗 173 的 时 间 和 消耗 掉 2735 的 时 间 相 差 9 种 ,或 了 应 半 
大 期 ,(8 分 》 

8. 已 知 NaDOdl 分 解 反 应 速率 常数 在 25 仑 时 ;让 二 .009 3 有 0 在 折 安 时 二 一 和 0144 
ai, 试 求 在 40 它 时 ,NaOCl 要 用 儿 少 时 间 能 分 解 掉 允 部 ?C10 分 》 


。 368 。 办 硕 士 生 入 学 考试 。 物 理化 学生 点 热点 避 引 与 解 是 训练 


浙 江 次 学 
一 九 九 九 年 攻读 硕士 学 位 研究 生 人 学 考试 试题 


， 物理 化 学 (四) 032 
考试 科目 注定 和 营 过 这 炳 家 企管 十 阴 ,二 则 区 末 句号 


(本 试 着 每 题 10 分 ; 
1, 恒温 条 件 下 1 mol 茶 气 栖 由 0. 03 加 被 压 给 至 5. 02 mi ,计算 气体 在 该 过 程 中 内 能 的 增 


(1) 假设 气体 是 理想 气体 3 

(21 假设 气体 符合 方程 ( 产 十 四 Ya 一 RT ,其 中 a 一 14 000 Pa。 

2. 在 温 氏 和 压力 分 别 恒定 为 298.15 K 和 101 325 Pa 的 条 件 于 , 若 让 某 化 学 反应 自发 进 
行 , 则 上 反应 打 条 放 热 24. 08 kJi; 若 设计 一 可 道 电 祁 装 置 , 使 上 述 反 应 通 过 可 道 电 池 来 完成 ,如 
体系 吸 热 3. 22 kJ。 

问 上 述 电池 在 完成 以 上 反应 过 程 中 所 能 做 的 量 大 电 功 为 密 少 ? 

3. 将 1 mol，373.15 及 ,101 325 Pa 的 液态 水 放 人 真空 玻璃 瓶 内 ,使 车 发 成 同 如 同 压 的 落 
气 , 试 选用 合适 的 判 据 , 判 断 上 述 过 程 是 否 自 发 进行 。 

4- 附 困 为 水 的 相国 5 编者 注 : 原 试 题 缺 此 图 ) 。 

(1 在 图 上 标明 和 省 区 域 ( 面 , 线 ,点 ?的 状态 

(2) 从 理论 上 证 明 图 中 心太 ,OB,OC 三 线 必 相交 于 一 点 ， 

5. 试 说 明 为 付 入 微小 璐 体 ( 假 设 其 表面 为 球形 ) 在 溢 溢 中 比 大 粒 蝇 忻 有 更 大 的 溢 解 度 ? 

6, 光 间作 用 过 程 中 ;植物 中 tpH=7. 00) 的 水 在 金属 本 的 作用 下 被 所 化 成 氢气 ,2H, 〇 一 4e- 
一 =4H! 十 Qs, 试 根 据 下 烈 电 极 电位 判断 ,使 属 联 中 的 金属 离子 对 有 可 能 是 什么 1t 设 了 一 288 
K), 


电极 电极 反应 标准 电极 电位 CV) 

OF AO, 二 0:+HiO+2e-=20H” “和 

HT As 已 :十 4H7 十 4 一 癌 1. 23 

Cast+ reCu+ Cut 十 e” 一 Cu+ 0. 15 

Fe’t Fei+ Fe 和 十 e =Fe’t 0, 77 

Mn An3+ Mni+ 十 2e 一 Rn 1. 20 

7. 对 于 在 同样 涡 度 下 进行 的 两 个 反应 

(1 了 一 一 他 

(2) 一 

车 两 反应 指 前 因子 相同 《4 = .42) ,而 反应 (1) 的 活化 能 大 于 反应 (2) 的 活化 能 {E, > 
了 , 斌 分 析 ， 


思 哪个 反应 的 速度 常数 不 受 温度 的 影响 较 庆 ? 
作 能 否 通 过 改变 温度 使 护 半 局? 


哺 附 司 “369 。 


3. 菜 气 体 分 子 核 外 电子 的 第 一 激发 态 比 基态 能 量 高 300 kj:mol ', 试 计算 在 ] 000 攻 温 
度 下 ,该 气体 中 处 于 第 一 激发 态 的 分 子 所 占 的 百分数 。 

9. 《以 下 两 题 中 选 若 一 题 ) 

《1 说 明 下 列 Ca 的 各 种 光谱 项 符 续 的 会 义 :So SP: 

“2) 夭 土 南 子 一 般 是 三 价 , 但 钴 易 呈 四 价 , 销 曙 时 二 价 , 试 由 其 原子 结构 加 以 解释 ， 

10. (1) 气 键 结合 力 的 本 质 是 什么 ? 

《2) 揽 键 与 范 乱 华 引力 的 最 大 差异 是 什么 ?为 什么 ? 


，370， 睛 硕士 生 入 学 考 谍 + 物理 化 学 重点 热点 导 引 与 解 娃 训练 


浙 江 大 学 
一 九 九 九 年 攻读 硕士 学 位 研究 生 入 学 考试 试题 


_ 扫尾 化 学 (Z) 335 
考试 科目 ” 汪 束 : 营 雪 中 须 写 在 敬 二 全 下 天 则 元 戏 名 号 


一 . 简 答 题 :(d40 分 ) 

1. 理想 气体 模型 的 基本 慢 设 是 什 和 ?什么 情况 下 真实 气体 和 理想 气 性 性 质 接近 ? 

2, 增加 压力 、 真 实 气 体 就 可 以 液化 ,这 种 说 法 对 吗 ? 为 什么 ? 

3, 不 论 孤 立 5 隔 元 ?体系 内 部 发 生 填 和 去 变化 ,体系 内 能 和 丧 和 总 是 不 变 .对 不 对 ? 

4.NEuCI 在 真空 容 髓 中 达到 解 离 平 衡 .体系 的 独立 组 分 教 . 相 孝 和 自由 康 各 是 索 少 ? 

5. 化学 反应 的 级 数 是 不 是 一 定 是 正 整 数 ? 为 什么 ? 

5, 如 果 反 应 1 的 活化 能 大 于 反应 2 的 活化 能 ,降低 温度 对 邵 个 反应 有 利 ? 为 什么 ? 

7.BET 吸附 理论 和 Langmuir 吸附 理论 的 最 基本 不 同 是 什么 ? 

8. 0. 5 法 拉 第 的 电量 在 电解 时 可 以 从 CuSO, 洲 滚 中 沉淀 出 儿 少 克 铜 ?原子 量 Cu 一 64,5 一 
32,0=18 

二 ,5 赚 尔 的 乙 苹 在 78 亿 和 一 太 气 压 下 向 真空 的 发 成 同 温 同 压 的 气体 ,汽化 热 42. 4 kJ/ 
mol。 求 过 程 的 AU ,AH ,AF ,AG, 以 及 体系 和 环境 的 总 请 变 和 $5, C10 分 ) 

三 ,27 宫 时 密闭 容 硕 中 充 人 60 kPa 的 COC 加热 到 527 富 ,COCh 分 解 ,CCCLs 一 CO 十 
Cl: ,平衡 压力 为 200 kPa 。 试 求 : 

1 CDCl 的 离 解 度 ms 

2.527 宫 时 的 平衡 骨 数 下,; 

3, 该 分 解 反 应 在 527 它 时 的 标准 反应 自由 烙 AGP, (15 分 )》 

四 .9 作 时 水 的 摩尔 体积 是 15. 018 m!, 冰 的 摩尔 体积 是 19, 625 ml, 为 醒 冰 点 下 降 0. 1 度 ， 
带 增 加 让 压 13. 3 大 气压 ,大 气压 三 1.013X 1 Pa} 

1. 求 冰 在 0 亿 时 的 溶解 热 AH'; 

2, 求 水 的 族 固 点 降低 常数 下 sj 

3. 将 少量 功 糖 深 于 术 , 在 一 大 气 于 下 ,冰点 下 降 为 一 必 40 僻 , 求 该 浪 液 在 100 侣 时 的 饱 
和 蒸气 压 ,C15 分 ) 

五 ,反应 活化 能 上 =250 kJ/mol, 反 应 温度 从 300 及 升 高 到 310 KK 速率 常数 下 增加 窗 少 
售 ?10 分 ) 

六 . 锯 - 氢 化 银 电 极 和 甘于 电极 组 成 电池 ,在 25 时 电池 电动 势 为 0. 045 5 伏 , 电 池 反 应 
AP 一 1.07X10 了, 求 

1 电汇 电 动 势 的 泪 讶 系数 《2a575T Di 

2. 恒温 可 逆 族 电 过 程 的 热 剖 应 已 ,(10 分》 


吃 附 妓 =。 3837] 。 


浙 江 大 学 
一 九 九 妃 年 攻读 硕士 学 位 研究 生 人 学 考试 试题 


物理 化 学 ( 丙 》 i22 
学 试 科目 ”证 意 莹 案 让 须要 在 莹 题 弥 上 /和 基 噶 元 得 ” 迪 号 


一 ,填空 题 (每 空格 2 分 》 

1. 标 准 典 烧 自由 灶 A 有 Br 是 指 ,各 反应 组 分 在 温度 人 了 条件 下 的 标准 态 时 ， __，。 

2.19 mal 水 在 100 并 ,1 atm 下 汽化 为 水 燕 气 ,该 条 件 下 水 的 汽化 热 汐 AH 二 4. 06 X10 了 
"mol , 则 进程 的 As 一 ，。 

3, 判断 此 概念 的 正确 性 : (车 错误 ,请 说 明理 由 } ,所 有 物 系 中 任何 恒温 化 学 反应 的 
填 差 , 均 随 温度 恕 于 绝对 零度 而 示 于 等 。 

4.23 gg 忆 醇 (Ci:HsOH) 浴 于 500 g 水 中 ,此 溶 被 的 密度 为 0. 992 gmL~: 则 乙 联 的 体积 诽 
尔 浓度 为 ” __.， 

5. 100 'C .1 atm 时 水 的 燕 航 热 为 和 .587 kJ:mol"', 沪 体 水 的 摩尔 体积 为 18.78 mL ,蒸气 
廉 尔 体积 为 30. 199 工 ,100 你 时 大 气压 力 每 改变 ] mmHg ,水 的 沸点 改变 ， 

6. 试问 下 列 过 程 AU .AD ,as ,AF 和 AG 哪 一 个 为 零 : 

起 ,了 :利口 :在 绝热 钢瓶 中 反应 生成 HiDO。 

B. 理想 气体 向 真 变 膨胀 。 

7. 分 析 下 列 乎 颗 体 系 中 航 组 分 数 ; 

太 . 高 温 下 水 被 分解 。 BB. 高 温 下 水 被 分 解 ; 另 加 一 些 和 或 OQ。 

8. 可 洲 电 礼 必 须 具备 的 三 个 茶 件 为 ， 

9. 反应 让 一 *B 十 D 中 ,反应 物 和 友和 初始 浓 度 cae 二 1 molL 初 速度 ro 一 
0, 1 mol Les) 假定 该 反应 为 二 级 , 则 其 速度 常数 总 为 : 半 囊 期 ti 为 ”  ， 

10. 徐 提 高 卡 诺 热机 效率 ,保持 T; 不 变 和 天 高 了: 和 保持 了 不 变 降 乱 T), 何 为 优 ? 

11. 理想 气体 从 蘑 一 始 态 出 发 ,经 绝热 可 逆 压 缩 或 等 温 可 送 压 缩 到 一 国定 的 体积 ,万 种 过 
程 所 需 的 功 大 _  。 

12 ainol 理想 气体 由 pyV Ti 慎 介 膨胀 到 #2.VT,, 该 过 程 的 焙 差 为 。 


二 .起 CCy 的 定义 ,推导 证 明 :Cy 一 cy 一 | 品 ), +] 【 鞭 ] 414) 


三 ` 反 应 CsHsTTDH 一 mCsHsOH 二 I 在 不 则 温度 时 测 得 的 点 值 如 下 ,以 作 图 法 求 此 二 
应 的 活化 能 五 。(14 分 ) 

温度 (K》 288.83 305.03 332,75 363,6] 

下 区 TILmnol as !) 0.0503 0.368 6.71 119 

四 .由 给 定 条 件 , 写 出 电波 反应 并 计算 HeO 在 25 它 时 的 分 解压 ,fl14 分 ) 

“17 电池 :Pt Pitl atm)|NaOH(ag) |HgD,Heg: 及 二 0, 928 5 V，, 

《27 25 全 ,1 atm 寺 1 mol 水 的 生成 热 AHP 二 一 68, 31 cal。 

53) 25 守 肝 下 列 物 质 的 摩尔 妨 什 为 ; (cal' 基 -0 


372。 蛤 硕士 生 入 学 考 刺 。 物 理化 闻 喇 点 热点 导 引 与 解 亚 训练 


HgO 0, H;:O Hg H; 

17.5 49. 02 16.75 81.5 31. 23 

五 .1 mol 理想 气 性 在 25 习 时 作 忆 温 自由 及 胀 , 必 积 增 至 原 体 积 的 10 合 , 求 米 AS :车 在 
相同 的 始末 状态 问 作 恒温 可 迎 屠 胀 , 求 其 请 莽 AS' ,414 分 ) 

六 .600 K 常 压 时 ;由 CHadl 和 各 HsD 作用 生成 CHOH 时 ,CH;OH 还 可 以 继 幻 分 梯 为 
《CH 部 下 列 可 北平 衡 反 应 同时 存在 ， 

(1 CH Clta) + HO tpg} 一 CHIOHCE 十 HCL ) 

(C27 2CHOHtE) = (CH OER} HAO} 

已 知 该 温度 二 下 bo 一 小 001 54 此 pw 二 10,6, 现 以 等 摩尔 的 CH;Cl 和 HO 开始 反应 , 求 
CHsCl 的 转化 率 .(14 分 ) 


二 时 73 。 


华南 理工 大 学 
1999 年 研究 生 入 学 考试 4 物理 化 学 》 试 题 


试题 一 - 应 用 性 学 类 ,1,3,4,5,6,17,9110 
试题 二 .化工 专 业 闫 ;1,2,3,4,5,6,8,9,11 

2. 如 附 图 -2,1 mol 单 原 子 理 想 气体 从 状态 总 且 发 ，{p} 
沿途 经 4BC4 经 历 一 个 情 环 过 程 .已 知 :T, 一 536 KK, p， 
二 2s Vs 一 2V71。 求 ， 

《1) 过 程 4B 的 多 WU; 

(2) 过程 BC 的 QA; wi 

(3) 过 程 C4 的 QQ.WW.AG1( 该 过 程 为 可 道 过 程 ) 附 图 -2 

《4 整个 过 程 的 他、AS、AC, (14 分 )} 

2. 已 寻 甲 华 的 摩尔 质量 汶 92Xx10 ?kg*mol"', 沸 点 为 383. 15 及 ,平均 应 尔 汽 化 焙 为 33， 
874 KJ mol"! ;和 莹 的 摩尔 质量 为 78 光 10-! kg-mol-1, 神 点 为 353.15 下 ,平均 靡 各 汽 北 焙 为 加， 
03 kJ"mol ', 有 一 合 芋 100 g 和 甲 茶 200 g 的 理想 流 态 混合 物 ,在 373. 15 氏 ,101.335 kPa 下 这 
气流 平衡 . 求 

《13 373 玫 时 华 和 是 茉 的 饱和 蒸气 压 ; 

《22 平衡 时 液 相 和 气相 的 组 成 ; 

《3 出 两 组 分 物质 形 盛 该 理想 液态 混合 物 时 的 混合 培 称 混合 烂 ?t10 分 》 

3. 将 石墨 和 水 各 1 mol 放 人 密闭 容器 中 进行 后 应 

Cf 五 时 ) 十 HeO{g) 一 CO(g) + Hz (gy 
在 1 000 开 和 1 的 ,325 kPa 时 , 测 得 平衡 气体 组 成 (y) ;HH 为 0. 457 7,TO (Eg) 为 0.084 60。 求 

《1 将 1 000 下 时 反应 的 天 , 和 KB 

{27 求 1 000 K,110 kPa 时, 水 的 转化 率 : 

“32 已 知 各 五 《298 天? 为 131, 3 kmol ! 并 假定 其 不 随 温 度 耐 变 , 计 算 1 200 KK 反应 的 
KK 合 。(12 分 》 

4 实 鸡 得 到 读 - 硅 系统 符 却 曲线 的 结果 如 下 ， 

5 的 质量 9 数 0 3 20 37 45 57 7 8B 10 


曲线 开始 出 再 折 点 
时 的 过 走 了 /下 一 1833 一 1343 一 1423 1563 一 
曲线 变 成 平台 时 的 
温 虎 /KK 924 91 91 1375 1]223 1223 1223 1223 1 693 


1) 面 出 此 系统 的 相 图 ,确定 镜 - 奸 之 间 形 成 的 化 台 牺 的 化 学 式 . 在 轿 中 标 出 各 区 的 称 定 
相 , 同 时 指出 三 相 线 并 计算 各 区 域 和 三 相 线 的 自由 度 . 已 知 铁 和 了 硅 的 摩尔 乒 基 分 别 为 24, 3 g。 
mol™ ,28.1 gmol™!, 

《2) 将 洁 有 90 呈 (质量 允 ? 娃 的 溶液 5 kg 冷却 到 刚 要 接近 1 223 区 时 , 溶 蒋 的 妊 成 如 低 ? 可 
得 到 纯 硅 多 少 7012 分 ) 


. 374 。 只 硕士 生 入 学 考试 。 物 理化 迷 重 点 扒 点 导 引 与 解 题 训练 


5. 电池 Pi |Hst100 kPa} |HsSO400,5 mol:kg |HgzSO,(s) |Hgd)|Pt 在 298 KK 时 的 电动 
势 为 0, 896 0 Y ,已 知 该 电池 的 标准 电池 电动 势 5S 一 0.615 V。 

《1 写 出 正极 . 损 极 和 电池 的 反 庶 式 。 

2) 计算 298 K 时 该 反应 的 平生 常数 天 SS 和 吉 布 斯 函数 A.G,。 

《3) 计算 298 KK 时 ,HSO4C0.5 mol'kg  ) 水 溶液 的 活 度 a (HSO,) ,离子 平均 活 度 az 及 
离子 平均 活 度 系数 7 。(12 分 ) 

.Ms 分 子 在 电弧 中 加 热 ,光谱 观 察 到 { 通 过 测 县 光 湛 强 记得 到 ) 了 多 于 第 1 振动 汶 发 态 与 
基态 的 数目 比 为 n/mw-o 二 0.3, 已 知 Ns 的 振动 特征 温度 为 4 340 KK, 试 计算 : 

(1) 该 气体 的 温度 ， 

“25 拓 动 配 分 隔 数 号。 (7 分 》 

7, 已 知 27 守 和 190 人 必 时 水 的 炮 和 燕 气 压 p" 分 别 为 3. 529 kPa ,101. 325 kPa 密度 分别 
为 0 997 X10: kgrm :和 0. 358 X10 gm 表面 张力 分 别 为 7. 18xX10 Nm 和 5 的 尖 
102Nm -1 水 在 100 它 ,101,325 kPa 下 的 摩尔 汽化 迷 Awp 晶 。 为 40. 67 kJ "mol-1。 

C17 在 27 作 时 水 在 某 毛 细 管 中 上 升 高 讼 为 0. 04 m, 水 和 毛细 管 的 接 舰 角 为 20" , 试 求 该 毛 
给 管 的 半径 >,. 已 知 &8 一 9.80 N :kg '。 

《2) 当 毛 细 管 半径 了 一 109 mm 时 , 试 求 27 作 下 水 在 该 毛细 管内 的 物 和 莱 气 压 , 注 意 蔬 液 
面 的 曲率 半径 为 仙 值 ， 

C3) 外 压 为 101. 325 kPa 时 , 试 求 7 ==107'm 的 毛细 管 中 水 的 禄 腾 温 谋 ( 没 术 和 毛细 管 的 
接 击 角 为 20")。(10 分 ) 

8. 在 301.3 氏 时 ,乙醇 水 藩 液 的 表面 张力 5 可 库 示 为 

5 一 而 一 &iprei 十 岳 ) 
式 中 mm 为 纯 水 的 表面 张力 ,sa 和 8 均 为 常数 。 

(1) 试 求 出 该 溶 该 中 乙醇 的 表面 过 剩 量 六 和 浓度 * 的 关系 。 

(2) 实验 测 得 & =0,019 1 Nm 1,5 二 1.461 dmimel 1 试 求 < 二 0500 molrdm "时 的 
表面 过 剩 且 ， 

(3) 当 乙 醇 琅 庶 下 够 大 达到 此 六 1 时 ,表面 过 剩 也。 碳 为 多少 ?假设 此 时 表面 上 的 吸附 为 
章 分 于 层 明 附 , 试 计 算 在 液 面 上 每 个 乙醇 分 于 的 截面 积 .已 知 阿 凑 加 德 罗 常数 工 一 6023 
103 mol 1 (10 分 》 

9. 某 一 级 平 布 及 应 如 下 所 共 ;其 中 主 反应 生成 B; 副 反应 生成 已 。 


(12 荐 天 反应 可 拔 略 ,300 KK 夺 友 反应 掉 一 半 所 需 时 间 为 138.6 s1 求 不 上 反应 挤 99 关 质 需 
的 时 间 ， 

42) 车 工友 应 不 可 忽略 (以 下 各 问 同 此 条 件 ),800 K 时 ,A 反应 掉 99 吧 所 需 时 间 为 837 s， 
求 Ch 十 总 )， 

(3) 车 已 知 800 攻 时 各 一 4.7X10-1s 1, 求 丰 及 产物 分 布 cp/ec， 


在 FE- - 375 - 


C4) 车 800 KK 时 两 反应 的 指 前 因子 相同 ,活化 能 总 二 30 kJ"mol ,或 Ea。 

《5) 在 同一 坐标 上 纵 出 两 平行 反应 的 ln A/[&] ~ 157 示意 图 , 若 需 提高 主 反应 的 产 率 ， 
反应 温度 是 降温 还 是 升温 好 ,为 慎 避 ? 

(6) 试 导出 表 观 活化 能 与 种 基 元 反应 活化 能 的 关系 式 , 并 求 活化 能 .C15 分 】 

10, (1) 在 磊 溶 液 中 用 HCHO 还 原 HAuCl 制 备 金 溶胶 ,反应 为 ， 

HAuCL + 5NaOH 一 "NaauDO: 十 4NaCl 十 3HOD 

2NaauD0s 二 3HCHO 十 NaDH 一 ~2Au 二 3HCOONa 十 21O 

它 知 NaAuO; 是 稳定 剂 , 写 出 有 科 团结 枸 式 , 并 指明 其 电文 方 问 ， 

(2) 由 于 有 衬 度 梯度 ,粒子 因 热 运动 而 产生 扩散 , 若 298 下 时 圭 坟 请 有 的 扩散 系数 D= 
1.04Xio ms 1; 求 1 秘 钟 内 由 于 布朗 运动 粒子 沿 工 轴 方向 的 平均 位 穆 工 。 | 

(3) 油 柄 ,水 和 少 其 外 液 形成 半径 为 0-"m 的 水 包 油 乳 状 液 , 异 面积 增加 390 m’', 已 知 油 
酸 与 水 的 界 简 张力 为 2 29Xx10 Nm !', 加 入 皂 液 后 界面 张力 降 为 3, 0X19 Nm. 求 界 
三 吉 布 斯 自由 能 降低 了 多 少 ?并 解释 此 乳 状 流 务 定 的 原因 .(10 分 ) 


.376 。 娩 需 士 生 入 单 考试 .物理 化 举重 点 热点 导 引 与 解 征 训练 


华南 理工 大 学 


2000 年 攻读 硕士 学 位 研究 生 入 学 考试 (物理 化 学 ) 试 题 
《适用 专业 ;应 用 化 学 , 制 粮 工程 ) 

1 将 0 人 0 dm0.02 mol'dm- 的 AgNO: 深 液 , 抒 慑 地 折 人 到 0. 1 dm ,0.005 mol:dm 
的 玉 CLl 溶液 中 ;可 得 到 AgCl 溶胶 。 

上 写 出 胺 团结 构 的 表示 式 ， 

下 指出 腔 体 粒 于 电 淋 的 方向 ; 

C. 若 加 入 NaNO; ,CatNO,),,Fe tNO;): 使 深 胶 聚 沉 ,何者 的 始 沉 能 力 最 强 . {10 分》 

2. 293 KK 时 , 鞋 的 表面 张力 为 28.9Xx1i0-: Nm 1, 密 度 为 879 kg*rm-3, 葵 的 正常 沸点 为 
354.5 区 ;汽化 热 为 33.9 kJ mol 可 视 为 常数 ), 求 293 开 时 半 程 为 10 mm 的 革 的 雾 滴 (球形 ) 


的 侈 和 落 气 压 .(10 分 )》， 
此 


3. 反应 所 EB 的 速率 常数 和 平衡 常数 无 (无量 纲 ) 与 温度 的 关系 如 下 ， 
lg Ch /sD——4 000CT /KY+8.0 
lgK =2 O000CT /KR)—4,0 
计算 
点 . 正 . 道 反应 的 级 教 ; 


B. 反应 的 内 能 变 Ar 玉 正 .逆反 庶 的 活化 能 ; 

C. 著 co = 二 0.5 molrdm ea 一 0 计算 400 K 时 反应 10 s 后 各 组 分 的 共度 .(127 分 ) 

4. 298 KK 时 ,电视 HgtIHgCl:ts)1HCIOa Cltg， pe )IPt 的 电动 圳 及 它 的 程度 系 数 分 
别 为 1. 092 WY 和 9.427 X10 VK 

入 . 写 出 电 级 反应 及 电池 反应 。 

Bi, 求 电池 反应 的 Co So 生理 及 总 ms 

C. 比较 该 反应 在 可 道 电 池 中 及 在 道 此 反应 菜 件 (298 K, pS 了 热 反应 ,下 进行 时 的 热 效 
应 ,(14 分 ) 

5. 苦 的 正常 神 点 为 353 氏 , 摩 尔 汽 化 烙 为 30. 77 kJ"mol"', 现 将 353 KK, 标 准 压力 下 的 1 诺 
尔 沪 恋 向 真空 等 温 菊 发 为 同 温 同 压 的 芋 蒸 气 ( 设 为 理想 气体 )，。 

各, 计算 该 过 程 蔡 吸收 的 热 生 和 和 通 的 功 ， 

B. 求 过 程 的 Ac 和 Si 

C, 求 环境 的 丧 变 ， 

D.- 可 以 使 用 向 种 判 据 判 瞩 过 程 的 性 质 ,(12 分 ) 

6, 有 关 人 金刚石 和 石 是 在 293 区 时 的 热力 学 歼 据 如 下 表 所 示 : 


AHR /kJ*mol-1) 
SB /ACK lmol-!) 
密度 /tkg*dm 3) 


协 人 时 时 " 377 * 


求 ,A.298 开 时 ,由 石 旺 转 化 为 金 朵 芷 的 G8: 
B.298 玫 时 ,由 五 蚂 转 化 为 金刚 石 的 最 小 压力 .10 人 ， 

7 了. 已 知 了 :分 子 的 摩尔 质量 时、 转动 转 征 温度 色 ., 振 动 特征 湾 度 名 分 别 为 2.0X10 kg。 
mol-1 .85.4 玫 .6 100 .在 温度 293. 15 K 时 , 试 分 别 计算 : 

上 A. 运 动 在 1 m!* 立 方 体 写 子 的 :分 子平 动 配 分 本 教 。 

B. II 分 子 的 转动 配 分 函数 。 

CH 分 子 的 振动 配 分 衣 数 中。 

D, 处 于 第 一 振动 激发 态 与 振动 基 塌 的 粒子 数 之 比 。 

已 项 =1, 381X10 SKE ,hh=6, 626X10"M]'s, LL =6.022X103 mol"!1,.(10 分 }》 

8, 已 知 288,15 K 时 纯 水 的 饱和 燕 气 压力 为 1 705 Pa; 现 将 1 mol NaOH 溶解 在 4. 559 mol 
水 中 , 测 得 该 溶液 的 苞 和 蒸气 压 为 596. 5 Pa, 求 ， 

点 ,深入 中 水 的 活 麻 ; 

B, 在 纯 水 中 和 在 溶液 中 ,水 的 化 学 势 的 差 什 ,10 分 ) 

9. 对 MnO-FecD, 二 组 秃 系 统 , 已 知 MnD 各 FesD, 的 膏 点 分 虽 为 1 785 安 和 t+ 370 它 ; 在 1 
430 它 时 , 音 有 40 儿 和 70% FerDi{ 成 量 %) 两 四 流体 则 发 生 转 焙 变 化 ,与 其 平衡 的 疲 相 组 成 当 
85 听 FesO 〇 yy 在 1 200 客 , 两 个 固 溢 垃 的 骨 成 为 36 冯 FesD 〇 ,和 74 各 FesD 〇 ,， 

点 . 试 给 制 出 该 系统 的 相 图 ， 

B. 指 由 者 个 区 域 和 三 相 线 对 谈 的 相 态 和 自由 上 度 ; 

C. 当 一 合 74% FesDO 的 二 相 组 分 系统 ,由 1 550 它 蚂 慢 玲 却 至 1 100 侣 时 ,作出 冷却 曲线 ， 
简 述 其 相 态 的 变化 ， . 

D, 当 一 告 74 包 Fez, 的 二 相 稻 分 票 统 ,由 1 650 它 络 坦 玲 却 无 限 按 近 1 430 它 , 斌 分析 此 
肝 各 相 的 组 成 和 质 莉 , 俱 设 系统 的 总 拓 重 为 1 kgorl2 分 ) 
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哈尔滨 工业 大 学 
一 九 九 九 年 研究 生 考试 试题 
考试 科目 ， 物理 化 学 报考 专业 :应 用 化 学 .环流 工程 .材料 物理 与 化 学 

说 明 ， 

1. 不 必 抄 题 .但 要 标明 题 号 

2, 各 题 管 案 必 须 写 在 答卷 纸 上 , 写 在 试题 上 无 效 

3. 可 用 一 般 计算 器 进行 运算 

4. 气体 可 杭 为 理想 气体 。 

一 ,填空 (本题 10 分 > 

i，2 mael 理 末 气体 (Cvs 二 2, 5 所) 由 300 天 400 kPa 绝热 可 逆 婴 腾 至 200 kba 245 区 ,此 
过 程 的 As 为 )J "Kt, A 为 ( ) 了 。 

2. 在 乙 坑 (应 为 恒温 一 编者 注 ) 恒 容 不 收 非 体积 功 的 封闭 体系 举 , 当 热力 学 函数 ( ) 
达到 最 ( ) 值 的 状态 就 是 平衡 状态 。 

3. 谤 祸 中 合式 Ci 浓度 为 0.91 mol*kg-' 和 BaCls 浓 度 为 0.02 mol*kg™!, 财 该 溶 被 的 离子 强 
度 为 & ) molrkg !, 

4, 氧气 在 某 固体 袁 面 上 吸附 ,温度 400 K 时 进行 得 较 烛 ,但 在 350 K 时 进行 得 更 慢 , 这 个 
吸附 过 程 主要 是 ( ) 吸 附 ， 

5. 胶体 粒子 在 电场 中 作 定 向 移动 现象 称 ( ) ,而 分 散 介质 在 电场 中 作 定 向 运动 的 现 
象 称 为 ! ) ， 

三 .回答 下 列 问题 (28 分 ? 

1. 将 一 发 璃 球 放 入 真空 容器 中 , 球 中 已 封 人 1 摩尔 水 {101 325 Pa,100 僻 ) ,真空 容器 的 内 
部 恰好 容纳 1 摩尔 水 燕 气 民 01 325 Pa,100 它 )。 保 持 整 个 体系 的 混 度 沪 100 人 不 变 , 将 小 球 击 
屋 后 永 全 部 汽化 为 水 蒸气 ,这 个 过 程 的 SU、AS,AF ,AGC 各 为 若干 ? 设 水 在 101 325 Pa;,100 妆 
时 的 摩尔 汽化 热 为 a, 小 妹 体 各 与 真空 容器 体积 相 比 可 忽略 不 计 , 水 燕 气 可 视 为 理想 气体 ,这 
个 过 程 是 自发 过 程 吗 ?用 哪 一 个 热力 学 西数 作 判 据 ? 

2, 对 于 尾 一 伍 温 . 恒 容 的 气相 反应 , 情 性 组 分 加 入 对 反应 物 的 转化 率 a 有 无 影响 ?为 什 
各? 

3. 恒 温 恒 压 条 件 下 , 伯 和 氧化 届 水 湾流 其 自由 良 为 多 少 ? 往 该 体系 中 加 人 NaCl 固体 是 
否 会 影 嘛 浓 甫 麻 ? 

4. 在 实验 室 中 ,测定 电池 电动 势 的 常用 方法 是 什么 ?指出 主要 倍 辑 和 设备 ,并 说 明 可 道 电 
池 电 动 劳 测定 的 应 用 ? 

5. 在 两 支 水 平 放置 的 毛 约 管 中 间 缘 放 有 一 段 液体 如 附 图 -3 所 示 . 附 图 -3(a) 管 中 的 液体 
对 管 的 内 壁 完全 渔 湾 ; 附 图 -3Cb} 管 中 的 液体 对 管 的 内 壁 完全 不 涧 湿 . 若 丝 在 两 管 的 右 端 加 
热 时 ,管内 的 液体 各 向 时 一 端 流动 ?为 什么 ? 

兰 .(C10 分 》 A-B 二 组 分 凝聚 体系 相 图 如 附 力 -4 所 示 , 写 出 各 相 区 的 稳定 相 , 各 三 相 线 上 
的 相 平 衡 关系 ,分 别 画 出 a,5,c 各 点 的 步 冷 曲线 形状 ,并 标 出 冷却 过 程 的 相 变 化 情况 。 


吊 附 过 。379 。 


一 “es 
a 一 


附 图 -3 


和 


团 图 -4 


四 《10 人 外) 1 mol 氢气 < 假定 为 理想 气体 ) 由 100 宫 ,404 kPa 膨 腾 和 妈 25 它 ,101 kPa 已 知 
298, 15 KK 时 氢气 的 58 二 130. 58 J'mol-!1: 下 -1!, 求 AH,AS,AG, 如 果 AG 一 0 可 否 判断 为 不 可 
省 过 程 ? 

五 ,10 分 ) 在 1 500 KK 下 ,金属 Ni 上 存在 总 压力 101. 325 kPa 的 COtg7 和 CoOsg) 浊 和合 气 
体 , 可 能 进行 的 反应 为 ， 

Ni 二 CD 一 NiDrs) 二 CODE ) 

为 了 不 司 Nita) 被 氢化 ,在 上 述 温 请 气体 中 COs{g) 的 分 压力 p (CO:) 不 得 大 于 多 大 的 压力 ? 
已 知 下 询 反 应 的 Ace 与 了 关系 为 

2Nits)+ Og)—r2NiO(ls) AGEI =—489,1+0.191 7T/K 

2C( 石 里)4-DOwtg) 一 *2COCg) AGS, 一 一 223.0 一 175 3T/K 

Ct 看 星 }) 十 Og) 一 COg) AGC, = 一 394.0 一 0.84xX107:T/K 

AGS 的 单位 为 kJ*mol !，。 

六 、C10 分 ) 已 知 25 安 时 , 纯 水 的 摩尔 蛋 积 Ye (HiO}=18. 053X 10 mm mol， 侈 和 应 气 
府 p*” (HO) = 二 3,164 2 kPa, 上 反应 ?HO Ce) 一 一 2Hb (g) 十 Ortg) 的 标准 平衡 常数 基 S =8. 092 5 
X10 3, 试 求 下 列 电池 在 25 人 时 前 电动 势 为 车 干 ? 

Pr|H:C100 kPa) [HSO. C6 =0, 02 mel kg ') |O;(100 EPa)|Pt 

七 .[7 分 }273 天时 ,用 林内 吸附 6D 气体 ,要 CD 平衡 分 压 分 别 六 24.0XKPa,4i,23 kPa 时 ， 
对 应 的 平衡 吸 附 量 为 5. 567X10-3dmsvkg-1 8 668X10-2 dmrkg， 设 该 吸 硕 服从 朗 蛙 尔 公 
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式 , 试 计算 当 固 体 否 面 槛 董 率 达 0. 3 时 ,CO 的 平衡 分 压 是 多 少 ? 
成 .C15 分 } 1 十 By 一 *2AB 的 反应 历程 如 下 ; 
Arte 24 【 抉 速 平衡 》 


起 
2A 十 卫 ; 


2AB { 慢 步 聊 ) 
C1) 试 证 上 明 , 由 此 历 各 推 导 的 速率 方程 为 


d 
ee 一 Reach, 


(2) 着 上 述 速率 方程 与 实验 符合 , 且 A: 和 Bs 的 初 法 度 冰 为 66, 试 证 明 半 衰 期 4 = 大 -。 


(3) 若 300 KK 和 320 玉 时 ,上 迅 半 奈 期 [ 初 浪 讼 丝 为 co) 之 出 为 10+:1, 求 此 反应 的 活化 能 
Ek,， 

《4) 车 上 述 反 应 历 各 中 , 饮 速 半 衡 反应 的 反应 热 为 驴 , 慢 步骤 的 活化 能 为 EE;; 总 反应 的 活 
化 能 为 丘 , 试 证 明 玉 一 囊 十 站 , 基 各 一 41.84 ET-mol 1!。 


嗣 附 时 * Da] = 
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二 白 口 口 年 研究 生 考 试 试 题 
考试 科目 :物理 化 学 ”报考 专业 : 庶 用 化 学 .环境 工程 .材料 物理 与 化 学 等 专业 
答题 请 写 到 管 是 粥 上 
一 .填空 (10 分 ) 


1. 已 知 1 000 K 时 ,反应 也 C5) 十字 CO (8)=*COCg} 的 K9 一 1. 318, 2CCs] 十 Outg) 


一 20O(g) 的 KP 二 22. 37X10%， CO + Os (8) CO, (g) 的 KK = ). 


2. 偏 详 尔 精 的 定 尺 式 为 5 ) 。 

3. 甲 醇 -乙醇 ,乙醇 -水 ,水 -盐酸 三 组 深 滚 中 ,可 着 成 理想 溶液 的 是 ) 裙 液 ， 

4. 克拉 珀 龙 - 克 劳 侨 斯 方程 的 适用 条 件 为 )。 

5 习惯 上 ,大 们 把 那些 加 人 ) 就 能 显著 ) 深 液 表面 张力 的 物质 , 称 为 ( 、 )， 
4 在 典型 的 复杂 反应 中 ,平行 反应 的 速率 控制 步 枝 为 ( ), 连 转 反 应 的 速率 控制 步 


骤 为 { ) 
7. 反应 BatCNS)y +KsSO 一 一 >2KCNS 十 BasOy ,在 BatCNS)?: 过 量 的 情况 下 ,生成 Bs- 
So 溶胶 , 胶 赵 电 人 性 为 2), 胶 团 的 结构 式 为 ( )， 
二 ,选择 填空 (本 题 10 分 ) 
1, 当 理 想 气 昼 反 和 抗 一 定 的 压力 作 弧 热 影 胀 时 , 则 (  ”}), 
(1) 内 能 总 是 减少 C2) 内 能 总 是 增加 
(3) 焙 总 是 增加 (43 结 总 是 不 变 
2. 电导 测定 在 实验 富 或 实际 生产 中 被 广 拉 庶 用 ,但 下 列 是 中 叹 个 夫 是 不 能 通过 电导 测定 
得 以 解决 的 ?¢t )， 
(1) 求 崔 这 盐 的 党 般 度 (2) 求 弱 电 辉 质 的 电离 度 
(3) 求 平均 话 度 系数 (4) 测 电 解 质 济 流 的 浓度 


[| 


.对 将 理 虚 附 , 下 面 哪 一 条 捕 述 不 正确 ?(  ) 

(1) 吸附 力 为 范 德 华 力 , 一 般 不 具 选 择 性 

(2) 吸附 层 可 以 是 单 分 子 层 或 煞 分 子 层 

(3) 豚 附 热 较 水 

{47 虑 附 速 素 较 低 

` 设 有 理想 气体 太 人 gg} 十 Blg) 一 =C(g) 在 温度 全, 体积 VV 的 容 炎 中 ,三 个 组 分 的 分 压 分 别 
为 pr,psv,pc 时 达到 平衡 ,如 果 在 荆 ,Y 私 定 时 ; 注 人 二 摩尔 的 福 性 组 分 Dfg7 则 平衡 将 
¢ ), 

C13 向 布 移动 。 2) 向 左 移动 ” (3) 不 移动 (4) 不 能 确定 
:在 25 宫 时 ;0.0] mol:kg ' 糖 水 的 渗透 压力 为 卫 /， 90, 0 mol*kg ~ 食盐 水 的 洽 进 乓 为 
D,, 则 ¢ ) 

(4 无 法 比较 


9 


[二 | 
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6. 活化 能 的 物理 意义 是 愉 么 ?温度 对 活化 能 有 无 影响 ? 往 肉 化 反应 中 , 惟 化 剂 的 存在 对 话 
化 能 有 无 影响 ?说 明理 由 。 

7. 胶体 体系 的 主要 特征 是 仕 么 ?胶体 体系 能 在 一 定 程度 上 稳定 存在 的 主要 原因 是 什么 ? 

三 ,问答 下 列 问 题 ( 本 题 23 分 ) 

1. 一 个 体系 经 绝热 可 逆 过 程 由 始 态 A 变 至 终 态 B, 是 否 可 以 色 绝 热 不 可 闭 过 程 , 由 旦 返 
回 至 生态 ,为 什么 ? 

反应 的 加 Gn 和 如 GR 有 何不 同 ? 

3. 用 学 到 的 物理 化 学 知识 胡 释 于 面 现 象 的 基本 原理 。 

C1) 人 工 降 雨 

(2) 旱 酒 农药 时 ,为 何 常 常 要 在 药 湾 中 加 入 表面 活性 剂 ? 

4. 用 盐 桥 清除 液体 接 界 电 雪 的 原理 是 慎 么 ? 

5. 殿 化 反应 与 非 律 化 反应 相 比 ,上 惟 化 反应 有 哪些 特点 ?催化 剂 能 机 速 反应 的 本 质 是 什么 ? 

6. 在 稀 深 液 中 ,沸点 升 高 , 雍 固 点 下 降 和 浴 授 夸 现 人 等 依 数 性 质 出 于 同一 原因 ,这 个 原因 
切 慎 和 必 ? 能 否 把 它们 的 计算 公式 由 同一 式 子 联系 起 来 。 

?7. 写 出 由 从 l 和 过 量 六 EgNO;s 制 备 大和 异 站 湾 腕 的 胶 团 结构 ,并 指明 胶 核 . 胶 粒 .紧密 层 ， 
扩散 层 。 

下 .氧化 鲜 和 氛 钥 酸 忌 形成 稿 定 化 合 物 多 Cl*KzTaCl; ,其 熔点 为 758 安 , 在 KCI 的 麻 尔 分 
数 为 0. 2 和 0. 8 时 分 别 与 KCl 和 区 :TacCl: 形 成 两 个 低 共 境 昼 ,其 熔点 均 为 ?700 尼 ,KCl 熔点 为 
770 它 ， 疏 TaClb 焙 点 为 ?726 亿 , 试 回 管 ， 

C1) 给 而 KCl 和 KsTaCl; 体 系 相 图 (示意 图 )， 

(2) 标明 相 图 各 区 的 相 态 ; 

“3) 应 用 相 律 说 明 该 体系 的 芍 甘 熔点 的 自由 庚 数 .( 本 题 7 分 》 

五 ,对 下 面 电视 

Pt[Clhir, pS YIHCIO. 1 moal/l) | AgCits) | Aptsy} 

已 知 ;AgCl(s) 在 25 安 的 标准 生成 培 是 一 126.9 kJ*mal™， 

Ag (s).AgCt(ts) 和 和 Cls ig) 在 25 它 的 标准 丧 分 别 为 42, 66，96, 01,222,? J*K-1， 
mal-1, 试 计算 25 天 时 

(ti) 机 求 写 出 电极 反应 .电池 兵 应 ; 

(2) 沁 池 的 电动 执 ES 

(3) 电 字 可 道 操作 时 ,分 解 1 mol AgC1Cs) 的 热效应 ， 

(4) 筷 池 电动 势 的 温度 系数 ， 

(5) AgCl(sy 的 分 十 压 .( 本 是 135 分) 

六 .NO4tig) 的 分 解 反 庶 为 NsOs CE) 一 一 2NOs(g) 十 方 O:(8), 其 反应 速率 常数 二 4.8X 
10 种 。 

(1) 求 该 反应 的 半 可 期， 

(2) 车 初始 压力 为 5 kPa, 间 19 分 钟 后 总 压力 为 多 少 ?{ 本 题 10 分 ) 

七 ,已 知 确 基准 CsH;NO, (1) ,在 正常 沸点 483 下 时 的 摩尔 碰 发 焙 为 40, 75 kJ]:mol 1, 试 


嘻 队 录 383+ 


求 : 

(1) 1 mol 硝 基 共 在 483 开 ,101 325 kPa 等 淘 等 压 完全 汽化 过 程 的 W ,QA0.AH,AS 利 
AG, 

(2) 1 mol 硝 基 茶 在 483 K,130 kTa 下 ,等 温 等 压 完全 汽化 过 程 的 ac, 并 判断 该 过 程 能 
和 否 自 动 进行 ?5 本 题 10 分 》 

入, 将 于 烯 脱 披 制 取 丁 二 烯 的 反应 如 下 : 

CHitg)—CHilge) +H,(e) 

各 物质 在 298 K 的 本 和 5 的 数值 如 下 ， 


CH (pg) CH, (ey Hg) 
AHS /J*mol-!y —0. 125 110. 08 0 
SR AT KT mol!) 305. 3 278, 5 139.6 


(1) 计算 该 反应 298 KK 的 AHS 和 58， 
(2) 计算 该 反应 298 下 的 AGR 和 天 
(3) 计算 该 反应 830 玫 的 天 (假定 此 反应 各 五 & 不随 温度 变化 )， 
(4) 为 提高 丁 燃 的 转化 率 , 在 反应 时 加 人 情 性 气体 水 燕 气 . 圭 反应 开始 时 丁 烯 与 水 蒸气 
的 物质 的 量 之 比 为 1115, 反 应 在 830 区,202. 65 kPa 的 亲 件 下 进行 ,CHCgy 的 平 窒 转 化 率 为 
守 少 ?( 本 题 15 分 》 


。384。 轴 硕士 生 入 学 者 试 :+ 物理 化 学 重 上 训 热 点 导 引 与 解 是 训练 


东 北大 和 苑 


一 九 九 九 年 攻读 硕士 学 位 人 赋 究 生 牺 化 试题 
《 月 日 午 ) 
物理 化 学 试题 

一 . (14 分 3 

1. 将 一 定量 的 某 纯 液体 在 常 压 下 加 热 ,讨论 在 加 热 过 程 中 体系 性 质 女 . 蝇 ,S$.G 是 否 都 升 
商 ? 为 什么 ? 

2. 一 摩尔 氧 在 20 人 ,1 013 kPa 条 件 下 进行 恒 竺 绝热 巾 胀 至 101. 3 kPa, 计 算 过 程 外 ,WW 太 
体系 和 AH .AS、.AG。{ 设 气体 为 理想 气体 }， 

二 .0 分) 

1. 已 知 某 滚 以 也 和 燕 气 压 与 过 度 关 系 可 用 下 式 甫 示 ， 

I Cp /Pa)—— SE 10. 233 

计算 恋 液 体 的 正常 沸点 及 燕 发 热 

2. 工业 上 用 CHyOH 和 空气 前 混合 物 通过 银 届 化 齐 制 取 息 醋 , 反 应 温度 为 27 亿 ,重力 为 
101. 3 kPa ,在 反应 过 程 中 银 会 前 渐 朱 去 光泽 ,有 一 部 分 成 粉 状 . 试 利用 下 列 阁 据 判 断 是 否 缘 
培 所 化 成 ApiD? 设 口 :在 混合 气体 中 的 依 重 沟 21 仅 。 

AHS (Ag:O ,298)—— 30 585 J/mol 


SO (AsO,298) =121,7 J/(mel*K) Se (O02} =207 J/{mol:K) 

SO (Ag,298)=42.7 J/tmol' KY} C, 《Age 一 65.7 J/Omol*K) 
CC AE)=26.8 J]/(mo!l*K) Ce OW) =31, 4 Jitmol'Ky 
三 《10 分 ) 

蕊 知 :Cu 十 本 Di=Cu0 AGP =—155 850+44.26T 
5 2Cu 二 二 Di 一 CulO Ac 人 一 一 170 390 十 797.27 了 


1. 当 Cu 这 量 时 ,高 温 下 是 CuO 稳定 还 是 CusO 稳定 ?两 种 氧化 物 共存 的 强度 是 守 少 ? 

2.1 000 开 , 空 所 中 是 CoD 稳定 还 是 CusO 稳定 ? 

四 .fl12 分 ) 

80 亿 纯 莹 的 燕 气 符 100. 4 kPa, 钝 甲 蔡 的 燕 气 压 38.7 kPa。 拿 有 革 - 甲 荃 的 气 - 液 混合 物 ， 
在 80 辫 时 气相 中 举 的 摩尔 分 数 为 y ( 莱 )=0. 30。 

1. 役 鞋 和 甲 鞋 形成 理想 靖 液 ,计算 滚 相 中 蕉 的 被 庶 。 

2. 设 气相 总 压 为 45, 2 kPa, 莱 和 甲 葵 形 成 实 奈 谤 滚 , 计 算 液 相 中 苦 的 活 嵌 及 活 诬 系数 , 指 
明 活 度 标准 态 ， 

3. 计 算 形成 一 麻 尔 实 奈 深 液 过 程 中 的 AGw,。 

五 .(13 分 ) 

1. 和 将 回 侍 NHHS 引 人 一 走 空 容 妖 中 使 NHHS 分 解 并 达 平 衡 . 


喷 时 举 » 3854 


NHIHS Gs)——aNHy(g} + HSte) 

计算 独立 组 分 数 到 及 自由 度数 广 , 

2. A-B 二 元 系 平 衡 相 图 如 附 图 -5 

忆 标 平衡 相 芭 ， 

全 写 三 相 线 上 的 反应 ， 

久 画 了 点 步 稚 曲线， 

六 ,.f9 分 》 

1. 简 述 过 洽 被 体 和 过 愧 和 裕 补 产生 的 原因 。 

3, 煤 块 较 难点 燃 , 但 蝶 粉 却 很 容易 着火 ,甚至 会 引起 
理 炸 . 简 述 这 种 现象 的 动力 学 原因 及 热 力学 原因 。 

七 .(14 分 ) - 

1. 氢 乙 燃 的 热 分 解 为 一 级 反应 ,在 378 它 半 可 期 为 363 min ,在 480 亿 半 豆 期 为 262 min， 
求 378 袜 和 480 它 分 解 75 折 所 项 的 时 间 下 活化 能 ， 

2. 六 应 人 十 2B 一 “3D 在 25 安 时 的 动力 学 数据 如 下 ,请 报 据 数据 确定 速率 定律 ,部 < 
与 反应 物 浓 度 的 关系 式 . 1 


0. 10 0.10 D. 000 1 


0, 20 0.10 D 000 4 
0. 20 0. 05 .000 2 


信 ,.(14 分 】 

1. 选择 填空 

(a) 电极 上 才 电 流通 过 时 ,电极 电 势 储 郊 平衡 电极 电势 的 现象 称 为 电 模 的 ( )。 

tb) 某 一 扎 流 密 麻 下 ,站 一 fp 一 品 | 称 为 ( )。 

点 ,本 极 极 攻 B, 极 化 C, 过 电势 也 , 阳极 破 北 

2 25 局 时 电极 AgagcDIDE- 的 中 =034Vr PryO;|OH -的 入 =.401 V. 请 宇 出 由 
上 述 两 个 电极 秀成 的 电池 符 导 . 电 负 反应 ,并 计算 电池 的 Eee 及 4AGS (298)。 

3, 计算 气压 为 1 013 kpa,25 它 时 ,上 述 电池 的 电动 势 。 
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中 国 科 学 技术 大 学 
一 九 九 九 年 招收 预 十 学 位 研究 生 人 学 考试 试 着 
试题 名称 ， 物理 化 学 

选择 是 部 分 〈 共 五 题 , 每 题 ? 分 ) 

C1) 1 mol 理想 气体 在 100 妆 作 如 下 和 等温 丹 胀 变 比 : 初 态 体积 25 dam, 终 态 伍 积 100 dm’，。 
先 在 外 压 恒 定 为 体积 等 于 50 dm 时 的 压力 下 麻 胀 到 59 dm ,再 在 外 压 人 恒定 为 终 态 正 力 下 展 胀 
到 100 dm’ ,整个 变 亿 据 做 膨胀 功 为 ( 。” ”)， 

(A)3 101 J (B) 5 724J (C2 573 J (DY)4 208 J 

(2) 373.15 多 和 和 办 下 ;水 的 莱 发 潜 热 为 40.7 kJ，mol-1 1 mal 求 的 体积 为 18. 8 cms，1 
mol 水 蒸汽 的 体积 为 30 200 cm ,在 该 条 忻 下 1 mal 水 蒸发 为 水 燕 汽 的 230 为 ( ) 

《点 ?45. 2 kJ (B)40. 7 kJ C37. 6 kJ CD}52.5 k] 

(3) 373.15 玉 和 pS 下 ,1 mel 水 启 真 空 汽化 腾腾 为 373. 15 K 和 pS 的 水 蒸汽 , 则 该 变化 
的 BG 为 { ) 。 

《上 )》 40,7 k]J [By 52. 5 kJ (CY 37.6 kj 《D) 0 

《4) 用 界面 移动 法 测定 H + 离子 的 迁移 窑 ( 消 度 ? ,在 所 时 750 各 后 ,界面 移动 了 4, 0 cm' 计 
称 管 两 极 之 间 的 距离 为 9.6 em, 电位 差 为 16. 0 YW, 设 电 场 是 均 负 的 ,H+ 遍 子 的 迁 苇 率 为 ( 

Do 

CAY 3.2X10 mie Vig! (CB) 5. 8X10 ?mirV ls"! 

(0) BEX1O mi Vs"!. (DY 3.2X10 7 mY -1.671 

C5» 在 笑 的 神 酸 膏 被 中 通 六 HS 制备 硫化 砷 (As;5;) 溶 腔 , 访 溶 胖 稳定 剂 是 :S$; 则 其 胶 
团 的 结构 式 是 ( 。 )， 

CAY [AsrSsyn nH, Cn 一 十) HS 一 + . xzHS™ 

(BY [CAssSa), + nHSt, tx — xr}yH YY :xHt 

(CC) LAsSa)n HT tn — x) HS FF HS 

(DY [Ags + nH , tn — IT) H+ + 1 rHS+ 

计算 到 部 分 | 

1. (9 分 ) - 1 

温度 与 压力 分 别 为 298. 15 KK, p9 时 ,已 知 下 列 反应 的 热 效 诬 ， 

(CHICOORIO + ?OE 2COg) +2HO0U AHR,=—870.3 kmol 

《2 是] 十 一 > 人 OOst ED) AHS, =— 393.5 kJ'mol 


(3) Ha 人) 十 二 De 一 -OO) LAHO, = ~—285,8 kj*mol”! 


求 反应 2C( 石 加 ) 十 2Hztg) 十 Ot) 一 -CHsCOOH4) 的 摩尔 灶 变 A.H9 一 人 
2, C10 学 】 
试 应 用 豆 克 斯 圳 (Maxwelly 关 系 式 证 明理 想 气体 的 内 能 与 体积 无 关 , 而 发 基 温 度 的 西数 


| (二 ,= 中 而 范 惹 华 4vah der Waals) 气 体 仪 内 能 随 体 积 的 增 太 认 描 加 


呆 附 时 » F387 = 


CE 


3. 《10 分) 

已 知 25 它 时 , 溢 态 水 的 恤 和 燕 气 压 为 3 167 Pa, 试 计算 25 安 、p9 时 ,1 mol 这 冷水 薪 气 变 
为 同 温 同 压 下 滚 态 水 的 aC, 并 判断 该 变化 是 否 自 发 .已 知 落 态 水 的 彰 尔 体积 Yo (7 二 1. 807 
X 10 mir*mol 。 

4.(10 和 分? 

芋 的 正常 沸点 为 80. 1 僻 , 在 100 g 蒜 中 加 人 人 13, 76 g 联 全 CeHs 一 CaHi 之 后 , 革 的 沸点 升 
至 82.4 T ,已 知 芋 与 联 茶 的 摩尔 质 基 分 别 为 时 ( 革 ) 一 78.108X 10 ?kgrmol"! 与 邮 《 联 半 ) 一 
154.2X10-7 kgemalI, 求 : (1) 芋 的 沸点 升 高 常数 (2} 葵 前 莱 发 热 HR。 

5. 《9 分 ) 

梢 基 举 和 水 组 成 完全 不 互 深 二 组 分 混合 菩 , 在 上 5 下 ,其 沸 且 温 度 为 99 中 .已 知 归 心肝 
水 的 燕 气球 为 97, 708 kPa 水 与 硝 基 茶 的 靡 名 质量 分 别 为 好 【水 ?一 18.015X10 ?kg'mol”! 
与 闻 〈 硝 ?=123.31x10 kgmol ', 若 将 硝 基 蕉 进行 水 蒸气 莫 慷 , 试 求 风 出 物 中 硝 基 基 所 占 
质量 百人 秀 数 ， 

6 《9 分 》 

巨 知 反应 ”CHICHOH{tg} 一 (CHs)jCOCg} 十 Hs Cg) 

在 457.4 长 时 , KK9 二 0, 36, 本 反应 的 Cs 一 0, (298.15 KE)=6,]150X10: J*mol-!,， 
试 求 500 K 时 的 区 。 

7. (9 于) 

设 有 某 气 体 A, 其 分 子 的 最低 能 级 是 非 简 并 的 , 取 分 子 的 基 恋 作为 能 量 替 点 . 相 邻 能 级 的 
能 量 为 5, 其 统计 权重 为 3, 忽略 更 商人 能 级 ， 

{1) 写 出 态 分 于 前 总 配 分 函数 的 表达 式 ， 

42) 设 = 好, 求 出 相 埋 两 能 饥 上 最 可 儿 分 学 数 立 出 Ni/N 的 值 ; 

(3) 设 e = 好， 斌 计算 I moi 该 气体 的 平均 能 最 为 儿 少 ?了 二 298. 15 KK)。 

8, 《6 分 ) 

下 列 电池 

Pt ,Ht pr YHCLC me HB ps ) ,Pt (1) 
设 揽 气 符合 状态 方程 ay = R7 十 op 式 中 心 王 1.481X10- mYi:maol"!, 且 与 湾 房 .压力 无 
美 , 当 气 气 的 压力 py = 20.0 Xx pP,p: 二 pD 时 ， 

1) 写 出 电极 皮 应 和 电池 反应; 

t2) 计算 电 字 在 刘 度 为 293.15 及 时 的 电动 势 ， 

{3) 温度 恒定 为 293. 15 民 ,发 生 1 mol (1) 中 写 册 的 电 匀 反应 ,其 可 递 者 效应 名 ae 是 密 消 ? 

9. (6 分 ) 

298.15 下 了 时 ,有 一 告 Zn:+ 与 Cds+ 的 ,浓度 都 为 0. 10 mol*kg-: 的 中 性 溶液 (pH 二 7), 用 Pt 
电极 电解 ,已 知 (B+ ,n= 一 0.763 VS a 一 一 0403Y, 氢 气 的 超 电势 如, =0,6 V,zn 与 
Cd 的 超 电 势 扰 上 用 不 计 ， 


. 388 。 时 硕士 生 信 学 考试 ， 物 理化 虹 重 点 热点 导 引 与 解 题 训 练 


(1) 哪 种 金属 首先 在 阴极 上 析出 ?为 什么 ? 
(2) 第 二 种 金属 刚 析出 时 ,首先 析出 金属 的 浓度 是 多 少 ? 

10.《39 分 ) - 

气相 皮 应 Hitg) 小 Bri(g) 一 > 2HBr(g) 的 反应 历程 ( 基 元 反应 ) 为 ; 


各 
《12 Br,+ M 


2Er* 十 NM 
中 
(2) Br， 十 Hi 一 一 HRr+H: 
上 
C3) H+ Br HBr+Br: 
[有 
Cd :十 HBr 一 一 一 十 Br* 


C5) ZBr' +M—* ~ Br,+M 


用 稳 态 近 伺 革 推出 总 反应 的 动力 学 方程 ， 

11. C6 地) 

水 中 有 一 直径 为 .090X107 m 的 水 气泡 《水面 下 附近 ,并 拔 略 水 柱 的 议 压 力 ) ,水 的 温 
度 在 沸点 附近 ( 妓 和 将 神往 ); 郑 该 气泡 能 质 利 洋 出 水 面 ,气泡 的 温度 为 密 少 ?该 气泡 中 有 密 小 个 
水 分 于 ?7( 已 知 此 时 水 的 表面 张力 XY =0.058 0 N-m 1! ,水 的 密 席 二 0.95X10: kgrm ,水 的 
床 尔 质量 对 一 18.016XK1 人 Pkg:imo1" 水 的 汽化 热 近 世 为 常数 A = 二 40.65 kJrmol" 1 ,水 气 
近似 为 理想 气体 ,大 气压 力 pe =101 325 Pa) ， 

(本 试题 总 分 趋 由 100 分 一 一 编者 注 》 


畏 附 党 389 ， 


中 国 科学 院 - 中 国 科学 技术 大 学 
2000 年 招收 攻读 硕士 学 位 研究 生 人 学 考试 试卷 
科目 :物理 化 学 
一 .选择 .填空 题 ( 共 2 分 ) 
1. (2 分 从 统计 热力 学 观点 看 , 功 的 微观 本 质 是 , 热 的 微观 本 质 是 ___ ，. 
2. [2 分 》 有 理想 气体 上 反应 达 尼 学 平 奖 六 Cg) 十 Btg) 二 3C{E) 在 等 过 下 终 持 体系 总 压 不 
变 , 向 体系 中 如 入 情 姓 气体 ,平衡 ” 移动; 若 将 气体 时 于 钢 简 内 加 人 人情 性 气体 后 平 窗 


释 动 。 
3. (4 分 ) 离子 迁 称 数 个 ) 与 温度 ,深度 都 有 关 , 对 Baclb 水 湾 液 亲 说 , 随 闭 洲 液 区 度 的 增 
大 ,+ (Bea?t} 应 ;tl 一) 应 ; 当 温 度 升 高 时 ,t (Ba?+) 应 (CI 庶 。 
【 填 人 并 大 或 琶 小 ) 


4.《2 分 ] 工分 子 的 振动 能 级 间 卫 为 0. 43X TI0-2 了 ,在 25 它 时 , 革 一 能 级 与 其 较 低 能 级 上 分 
子 数 的 比值 wy = 

5. (2 分 》 298 习 时 正 丁 醇 水 沙 少 表面 张力 对 正 丁 醇 浓 度 作 图 ,其 土 认 为 一 0. 103 Nm 
mol- kg, 正 丁 醇 在 浓度 为 0. 1 mol'kg-! 时 的 表面 超重 了 为  ，。 

6, (5 者 】 混 澡 著 体积 的 0. 08 maoledm KI 和 入 1 moicdm- AgNO; 浴 液 所 得 深 腔 。 

《1) 试 写 出 腔 团 结构 式 ;。_; 

2) 指明 电泳 方向 ， : 

3) 比较 MgSO ,NazSO0,,CaClhs 电 解 质 对 溶 啼 的 京 沉 能 力 ， 。 

?. 《3 分 ) 用 娩 透 压 测 大 分 子 化 含 物 的 新泉 质量 属于 庶 尔 质量 :用 光 散 射 法 得 到 的 
雇 尔 质量 属于 崎 尔 质量 + 议 话 速度 法 得 到 学 尔 顶 量 。 


上 A. 质 均 RB, 数 均 CZ 均 了 ,平均 
二 ,计算 题 ( 共 80 介 ) 
1. (9 分 》 


已 知 1 mal 氮气 的 物 态 方 程 为 : PEY 一 的 二 RTL6 为 大 于 避 的 沉 数 }, 若 该 气 体 既 一 个 总 
热 的 自由 遍 胀 过 程 由 始 讲 (7 ,i) 到 达 绕 态 体 积 和,, 求 ， 

(1) 终 意 的 温度 了 :; 

C2) 过程 的 BUAH ,A5， 

3) 计算 说 明 该 气体 经 节 流 膨胀 后 ,湿度 如 何 痊 化 ? 

2. {8 分 )】 

在 308.15 下 乙醇 红 ) 和 披 信 (2) 组 成 二 组 分 深 补 ,该 党 被 的 燕 气压 户 与 被 煌 组 成 < 气相 
组 成 y 之 间 的 关系 ,由 实验 测 得 如 下 未 : 


。390 。 只 硕士 生 入 学 寺 试 。 秽 理化 学 重点 热点 导 蛋 与 解 是 训练 


I fiPn 
0 0 13 706 
0.010 0 0G, Odl 4 14 159 
0.050 0 0. 200 0 16 212 
dD. 200 OD 0 575 4 25 358 
0 400 0 0 744 6 34 291 
0. 500 0 0, 785 8 36 930 
1.00n0 0 1.000 0 39 343 


假定 蒸气 为 理想 气体 , 当 乙 醉 在 溶液 中 的 摩尔 分 数 为 0. 6 时 ， 

《17 世 谊 液 为 标准 态 ,计算 乙醇 和 毛 仿 的 活 度 及 活 庶 系数 ， 

(2) 以 极 硕 落 孩 为 标准 态 ,计算 氯仿 的 活 度 和 活 度 系数 ， 

3 [6 分 ) 

瞄 气 的 标准 太 摩 尔 粒 (Ar) 与 温度 的 关系 为 :5 AU:K mol ) 一 36, 36 十 20. 79 th 
T(T 为 忽 对 温度 ) ,计算 1 mol 氢气 在 恒 标 准 压力 pS 下 温度 从 25 立 变 为 50 己 时 的 AG， 

4. (9 分 》 

已 知 太 .B 二 组 劳 体系 在 pz 下 航 相 图 {了 -zx 图 ) ,如 和 谢 图 -6 

ci) 标 出 各 区 纪 4 一 6) 的 相 态 ,水平线 此 GH 及 重 线 CD 上 的 体系 的 自由 度 是 包 少 ? 

(2) 画 出 从 ae 点 将 却 的 步 冷 晓 锯 5 可 在 附 图 -7? 上 作 )， 
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附 图 -$ A.B 二 组 分 林 系 的 相 图 附 图 -7 步 难 山越 图 ( 殿 解 是 之 用 )》 


5.(〔8 分 ) 

1 atm 下 NO 的 离 解 度 在 60 安 时 为 54. 4 和 ,在 100 立时 为 89, 2 ， 试 求 反应 NsD, tg) 
一 一 2NO:(g) 的 标准 态 摩尔 反应 函 么 HB 及 摩尔 反应 项 和 59 , 设 60~100 下 温度 范 力 内 反应 
的 态 瑟 是 .59 可 视 为 常量 . 

6. (6 分 ) 

求 298 KK 时 下 列 电池 的 电动 热 和 温 庶 系数， 

Pt|H,{g; $3 ) [HSO, ag) | OD, Cg» pS 1Pt 
已 知 此 时 的 HO 的 生成 热 为 一 285. 84 kJ*mol-: ,生成 吉 布 斯 自由 能 为 一 237. 19 KJ， 


时 时 时 * 391 。 


rmaol 一 : 。 

7.《8 和 分 ) 

通过 计算 说 明 25 心 时 锌 CD* 作 和 了 的 水 能 否 被 还 原 成 甲酸 HCOOH。(1) 以 负片 为 阴 
极 ; 人 2) 以 输 为 胃 胃 ,已 知 在 铀 片上 的 氢 超 电势 为 ,而 在 负片 上 气 超 电势 汶 0,6 Y, 查 下 表 可 


知 : 
AHR {298)/ Jonol 一 1 SR (C29RI A mal ieK ~ 1) 
He (g) 一 130. 67 
Or CE} 一 205. 10 
HO — 285, BS 70. 082 
CO CEY 一 393. 42 213, 76 
HOOOH{)) —416. 43 138, D72 


8. (8 分 》 
二 甲 酶 的 气相 分 解 反应 是 一 级 反应 ,CHDCHG 一 CH,g) 十 Hg 二 COtg), 设 反 谍 
能 进行 完全 ,813 政 恒 源 平 把 二 甲 栈 充 人 真空 刚性 反应 妹 内 , 调 量 球 内 的 压力 随时 间 的 变化 ， 


数据 如 下 雪 ， 
£8 pb /kPa [A pikPa 
390 #0. B 3 155 77.9 
?27 48. 8 ea 93. 1 
1 587 62, 4 
坛 计 算 该 反应 在 813 K 时 反应 速率 常数 上 , 半 带 期 is (理想 气体 假设 } 
9, (6 分 ) 


实验 测 得 气相 反应 Alg) 一 2Btg}) 的 速率 常数 上 二 2X10? exp (一 349 000/ RT ) s-1 天 
一 #, 314 Jimal-LK-1 ,温度 为 1 000 政 时 总 了 大 一 2X108s 5 试 求 1 000 玫 时 ,该 反应 的 活化 
精 As 。 

10. C6 分 ) 

水 在 293 K 时 的 表面 张力 为 7. 27X10- Nin-1 ,密度 为 998 kg ma ,计算 水 在 293 多 ,内 
半径 为 IX10 5m 及 1 X19" m 的 毛细 管 中 上 升 的 高 谋 . 已 知 g 二 9.81 ma"; 接 航 角 #3 一 0。 

11.〔6 分 > 

在 298. 15 区 时 ,F: 分 子 的 转动 惯量 了 一 32.5X10-7 kg*m2, 求 Ps 分 子 的 转动 配 分 函数 和 
F: 刀 人体 的 床 东 转动 精 ,( 一 1. 38X10-*3J+K-1,h 二 6, 626X10-*]-s) 
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南 京 化 工大 学 
2000 年 硕士 研究 生 入 学 考试 试卷 
考试 科目 ， 物理 化 学 
适用 学 科 , 专 业 ，; 
《注意 ,所 有 答题 由 容 均 须 写 在 答题 纸 上 ,试卷 上 答题 一 律 无 将) 
一 .是 非 是 (上 每 题 一 分 ) 


1. 液体 在 其 沸点 下 菠 发 ,由 于 源 度 不 变 , 故 其 内 能 变化 为 零 .(  ) 


2. 精 的 定义 起 为 华 .(  ) 


3. 对 于 气 访 物质 而 言 ,其 局 与 Cv 之 差 等 于 anR。( 》 

4. 真实 气体 经 过 卡 诺 循环 后 , A AU .AS、AA4、AD 都 等 于 零 ,(  ) 

5.0 起 时 , 北 际 相 物质 的 坊 等 于 零 ,< 

6. 因为 久 和 仇 与 过 程 有 关 , 喜 息 十 本 之 值 也 与 具 悼 过 程序 关 。  ) 

7. 饮 热 过 程 中 由 于 恕 = 0, 而 A5 一 名, 故 五 等于零 ,( ) 

8&. 一 级 反应 速率 常数 的 其 网 [] = 时 间 1.(  ) 

二 .选择 题 { 每 题 二 分 》 

1. 1 mol 理 起 气体 (1 经 等 过 自由 麻 腾 使 体积 增加 一 倍 ! (2 经 等 旭 可 逆 肝 胀 司 体积 如 
条 5 (3) 经 绝热 自由 麻 胀 使 体积 如 倍 54) 经 绝 扑 可 首 膨胀 使 体积 加 偿 , 在 下 列 结论 中 和 何者 为 
准确 ?7t  】) 


起 ,51 一 A5, = A 一 9, B. AS) = Mor dd = MAF 0 
Ch = LI = LS, D. S31 = MS = MrAI = 0 

2. 第 华 吕 :在 水 中 的 党 解 度 增 大 .应 选择 的 条 件 是 ) 。 

A, 高 温 商 压 B. 低温 高 所 C. 低温 低压 D. 高 温 低 压 


3. 以 p、 pm-pa 分 别 表示 平面 .四 面 . 同 面 被 枉 上 的 散 气 压 , 则 三 者 关系 为 ( ) 
A-pan 人 pr 人 pe Ben pr>ph Cpbr pn pa D. pr = pn = pu 
4. 并 雇 尔 吸附 等 湿式 适用 于 ( )》。 


&A. 化 学 吸附 B. 物理 吸附 C. 单 分 子 层 吸附 D. 多 屋 吸 附 

5. 科 尔 劳 许 据 实 验 得 出 全 = 上 必 一 4 Yc 这 一 规律 , 它 适 用 于 (  )， 

A. 理想 溶液 B, 弱电 解 质 溶液 C. 强 电解 质 的 稀 溶液 D. 无 限 称 释 的 溶液 

三 ,填空 题 (每 空 二 分 》 

1. 某 气 体 在 50 它 和 99. 3 kPa 下 占 体 积 1. 56 dms, 若 其 质量 为 3. 68 g, 则 其 摩尔 质量 为 
g*maol-: 。 


2. 一 拓 袜 ,4529 kPa 下 , 据 临 界 参 教 求 得 对 比 谣 度 和 对 比 压 力 后 , 目 压 缩 攻 子 图 上 查 得 
下 和 蔽 因子 2 为 0. 82, 则 1 mol 0O; 在 此 温度 ,压力 下 的 体积 为 dm’， 

3,2 mql 理想 气体 在 300 K 下 自 10 dm 恒温 癌 逆 膨胀 圣 20 dm , 则 其 ac = kJ。 

4.732 区 时 ,反应 NHCLG) 二 NH;(g) 十 HCLg} 的 AG3 为 一 20.8 kJ"mol-!, HS 为 154 
kmol, 则 反应 的 53 为 T'K irmol !, 


1 
2 


5. 已 知 298 KK 时 ,HiDO (Bg YHi(pg)+ Og: KP? =9X10" 


嘻 对 时 "3 


COi{gy——COe) + Oe), KY =6X101 
出 反应 CO 十 HO (8) 一 COwg) 二 H(tg), RK? = ， 
. Ri A az 
6. 等 式 | 节 )， 一 (有 = 下 一 0 通用 于 _ 一 。 
7. 发 生 反 应 Zn 二 2Fes3+ zni+ 十 2Fei+ 的 原 电 池 为 。 
8. 二 组 分 系统 t-x 图 如 阶 图 -8 所 示 , 如 组 成 为 KK ,x 
的 溶液 在 一 带 活 吕 的 气 负 中 敬 发 , 则 谤 禄 在 尼 开 
始 章 黑 ,这 时 气相 组 成 ( 靡 尔 分 数 ) 为 : 气 , 液 二 相 
中 物质 量 相等 的 广度 为 安 ,. 在 宫 浪 流 燕 干 。 SS 


9, 在 殊 尔 区 显 的 数学 式 ”= Ter 中 ,gq 的 定 J00 Re 
义 式 为 , 称 为 粒子 的 配 分 函数 ， SN 
10- 两 个 化 学 反应 ,各 自 的 活化 能 大 小 不 同 , 若 在 名 


相同 的 温度 区 阿 内 各 自 升 温 , 则 具有 较 高 活化 能 的 反 
应 ( 设 为 A) ,其 反应 速率 所 增 大 的 代数 与 活化 能 较 低 
的 反应 5* 设 为 B) 相 比 ,以 反应 “为 大 ,( 填 和 或 B)。 

11. 金 属 Cu 和 含 Cui+ 离 字 的 溶液 组 成 电极 ,车 深 4 号 04 0 MB 


剂 汶 水 , 则 其 标准 还 原 电 概 电 势 ES 为 0. 340 2 ,车 溶 全 
齐 为 乙醇 , 则 Eee 为 0.2 红 和 V, 表 Cou'* 离 于 在 溶液 附 图 -8 
中 稳定 。 


12. 由 HiO 和 CusO, 组 成 的 凝聚 某 系 , 当 组 碾 为 了 的 CusO, 溶 液 250 g 冷却 至 25 安 时 , 牺 
质点 为 ,此 时 呈 平 衡 的 两 个 相 点 分 别 为 8B 和 蕊 ,其 中 8 是 CuSOs*HsD 晶体 , 它 为 与 妃 共 存 之 
乙 科 溢 补 ,已 知 5A41 CB 一 1:4, 则 析出 的 且 为 E。 

13. 菜 及 应 的 AH (298 攻 ?) 为 20 gmal- ,已 知 该 反应 的 AC, 一 0;, 则 访 反 应 的 A&H Cl 000 
K) 为 ”KJ'maol 

14. 以 由 委 口 作 为 过 程 可 能 性 的 判 据 , 其 条 件 为 ， 

四 ,名词 和 解释 (12 分 》 

1, 反应 角 球 & 接 鬼 角 

五 .计算 题 ( 每 题 12 分 ) 

1. 液体 各 和 了 有形 虑 理想 将 液 , 言 1 mot AA 和 2 mol B 的 溶液 在 50 它 时 散 气 总 压 为 33. 33 
kPa, 营 证 此 浪 液 中 肖 加 入 ] mol 训 , 燕 气 总 压 变 为 40. 00 kPa , 试 计 算 当 蒸 志 总 压 为 站 .66 kPa 
时 蒸气 的 组 成 。 

2.(1) 试 画 出 直列 率 统 在 定 下 下 的 温度 -成 分 示意 匡 。 

CA) A 和 BB 能 形成 稳定 的 化 全 物 上 :Bi 

(B) 和 B 能 形成 不 稳定 化 合 物 A:B: 


(2) 试 画 出 (A》,(B) 两 相 图 中 马 的 摩尔 分 数 为 子 的 融 熔 物 的 冷却 曲线 。 
3. 设 至 尼 尔 电 神 的 反应 为 Znts) 二 CuSO (a = 1) 一 Cuts) 二 Zn30ita = 1) 


298 玫 时 电池 的 电动 势 为 1,103 0 Y ;已 知 电 神 的 温度 系数 ( 工 }， 二 一 4 6X101V: 
民 ~, 求 298 KK 时 反应 的 态 H5 和 和 Sr， 
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天 津 大 学 研究 生 院 一 九 九 九 年 招收 硕士 生 入 学 试题 
考试 科目 ， 物理 化 学 ( 舍 物 理化 学 与 实验 ) 

注意 :所 有 答案 必须 写 在 答案 纸 上 ,否则 视 为 无 效 ) 

一 .12 分 ) 

100 它 ，10t. 325 kPa 的 物质 的 量 为 1] mel 的 液 水 放 信 到 一 密 疗 的 真空 容器 中 (该 容 峰 
放 在 温度 恒定 在 100 僻 的 航 太 恒温 醒 内 ,最终 燕 汰 为 100 它 ,101.325 kPa 的 水 蒸气 。 

《13 试 求 该 过 程 入 .QAU .AS 与 Ac。 

2) 车 要 判断 上 述 过 悉 是 和 否 自 动 进行 , 5.A.G 三 个 判 据 中 何者 能 作为 上 述 过 程 的 济 磊 ? 
几 能 作为 判 据 省 要 求 计算 出 具体 数值 来 说 明 。 

已 知 , 设 燕 气 为 理想 芝 体 ,液体 术 前 体积 可 以 忽略 不 计 :100 宫 ,101, 325 kPa 下 牙 体 水 的 
窄 尔 藏 发 灶 ,HH =40. 60 上 ] .mol-1， 

二 .3 分 ) 

已 知 理想 气体 反应 Nz(g) 十 DG) 一 一 2NOKgE) ;在 25 宫 下 ,此 反应 的 入 日 呈 与 妨 59 分 别 
为 180. 50 上 Joel-1 24. 81 kJ"mol :KK , 已 知 上 述 反 应 的 AS。 二 0。 

(1) 求 当 上 还 反应 的 各 CE8 为 125. 52 J-mol"1 时 ,反应 的 温度 为 尖 少 谋 ? 

(2) 求 反应 NO(g)= 一 二 Na(B) 十 二 Ox(g) 在 (1) 所 求 温度 下 的 Ke ? 

(3) 在 题 (1) 的 温度 下 ,车 反应 开始 时 只 有 氮气 与 氧气 且 其 摩尔 比 为 11, 求 Netg) 的 平 奖 
转化 率 ? 

三 . (14 分) 

1. 上 .两 液体 混合 物 为 理想 液态 混合 物 , 在 和 妆 下 ,将 0.3 mol A 禾 体 与 .5 mol PB 液体 
放 人 到 容积 为 15 dm* 的 真 窗 容 器 中 ,此 混合 物 敬 发 达到 平 交 时 , 测 得 系统 徇 压力 为 102. 66 
kPa, 气 相 组 成 ys 二 0. 664 4, 求 液 相 组 成 zo 与 纯 了 在 80 妆 下 的 全 和 荡 气 压 pi 为 儿 少 ?( 设 液 
体 体 积 可 忽略 不 计 , 气 体 较 为 理想 气体 ) 

2. 今 有 站 诊 系统 相 图 如 尉 图 -9， 


Hi 


时 间 
kg 


碳 时 时 - 395 。 


(a) 标 出 图 中 各 相 区 的 稿 定 态 { 等 案 写 在 管 题 纸 上 )。 

tb) 指出 所 男 的 冷却 { 步 冷 } 曲 线 是 相 图 中 a.5csd 四 条 中 的 哪 一 条 ?扼要 说 明 其 下 却 过 
程 的 相 变化 。 

四 {11 分 》 

已 知 下 烈 电 汇 在 25 守 时 的 上 电动 雪 玉 二 0.071 3 人 ,电动 擅 的 温度 系数 (3E/37), 二 一 5.0 
X10 VK-! 

Pt|H:(gr100 kPa) [HBr(a, =1}|AgBr(s) |Ag(s) 

1) 瑟 出 岂 极 反应 与 亿 袜 反应。 

C2) 计算 该 电 凶 反 庶 在 25 记 时 的 和 Hs 与 .G,， 

3) 车 上 述 电 滋 的 HBr 裕 液 的 法 度 为 5 二 2.0 molrkg ,在 25 安 下 测 得 电池 的 电动 坝 所 
二 0. 081 5 Y, 求 洪 被 中 HBs 的 活 卉 a {HBr) 为 主 少 ? 

五 .16 分 ) 

他 育 气 相反 应 2 上 Cg} 一 *2BCg) 十 Cg) ,已 知 此 反应 的 半 讲 期 与 反 鼎 物 点 他) 的 起 始 压 力 
成 反比 ,实验 测 得 ;在 温度 3900 下 时 ,反应 物 A 的 起 妈 还 力 为 39, 29 kPa 所 对 应 的 半衰期 二 /， 
00 KK) 为] 520 ai 温度 为 ] 000 KK 时 ,反应 物 A 的 起 始 压 力 为 48. 00 kPa 时 淮 套 期 4 (1 000 
开 ? 为 212 s。 

(1) 计算 上 述 反 应 在 900 K 与 1 000 K 下 的 速率 常数 上 。 

(2) 在 ] 000 KK 下 ,将 反应 葛 点 () 放 和 人 抽空 的 密闭 容器 中 ,起 始 政 力 为 53, 33 kPa, 试 求 
当 系 统 总 内 达 鲁 . 00 kPa 时 所 项 的 时 间 。 

(3) 在 某 工 /下 下 ,将 反应 物 太 (tg) 放 信 抽空 的 密闭 容器 中 ,起 梭 压 力 为 53, 33 kPa, 当 系 
统 总 压 达 64, 00 kPa 时 所 需 的 时 间 为 100 s, 求 此 反应 温度 为 害 少 度 ? 


六 、(24 分 ) 

1. (6 分 》(a) 物质 的 基 为 1 mol 的 理想 气体 At) 沿 下 一 CT* 的 可 道 束 径 升 温 1 CC , 则 此 
过 程 的 @=_ ,WW = 及 系统 的 AUJ = .(C 为 澡 数 ,Cv。 (A) 一 二 尺 )，( 要 
计算 具体 数值 )。 


cb) 已 知 在 298.15 区 下 ,CgCc 石 曙 ) 与 CHSOHID 的 标准 靡 尔 人 燃烧 焙 和 HS 仙 别 为 
一 285, 83 k]*mol ,一 333. 15 kJrmol 及 一 1 366. 8 kk]rmoi™', 据 上 述 数 据 可 算得 C.HOH 


(在 298, 15 K 下 前 标准 摩尔 生成 二 A.HS = 计算 出 具体 数 竹 ) 

2. (7 分 )】(g) 独 粒 子 系统 的 内 能 1 与 配 分 函数 9 的 关系 式 为 ， 1 元 城子 系统 的 炳 与 
配 分 函数 了 的 关系 式 为 : 。 

Cb) NO 分 子 在 平 . 转 、 振 三 种 运动 的 第 一 激发 态 上 的 统计 权重 扩 = 48。 ， 
Ev 一 四 

Ce) 25 尼 及 1 Pa 时 1 mol NO 气体 (理想 气 蛋 ] 中 分 子 的 平 动 配 分 函数 和 一 《已 知 


发 尔 兹 亡 常 数 主 二 1. 380 5X107” 了 J 下!, 普 朗 克 常数 = 二 6. 626 x10-HJrs) (计算 出 上 其 体委 
值 ; 

3. 11 分 }》(a) 润 瀑 是 过 程 . 在 研究 渔 误 问 题 上 时 最 常用 杨 氏 方程 ,该 方程 为 ( 写 出 式 
子 》; 。 

Cb》Langrruirt 朗 榕 氟 东 }) 根 据 他 提出 的 固体 对 气体 吸附 理论 ,推导 出 Langmuir 吸附 循 
温 式 ,该 式 为 ( 写 出 式 子 ).Langmuit 吸附 等 温 式 只 适用 于 _. 


, 396 。 呈 磺 士 生 入 上 部 考试 。 物 理化 学 重点 热点 导 引 与 解 题 坟 昧 


《ec) 于 25 作 ,压力 为 pr 的 空气 中 ,在 一 歼 璃 管 下 端 吹 制 了 一 个 半径 为 六 的 肥 嵌 泡 , 妃 知 
肥 皂 液 的 表面 张力 为 5。 歇 制 此 肥 和 岛 汕 过 程 环 境 需 伏 人 多 = 的 非 体积 功 5 写 出 式 于 即 
可 ). 若 要 计 和 苦 此 肥皂 泡 内 的 压力 ,可 用 记 二 的 式 子 。 

《 设 哆 制 过 程 在 蛋 温 , 恒 压 可 道 条 性 下 进行 ) 

td 现 想 制备 一 在 电 湾 实验 中 朝 正 极 运动 AgBr 溶胶 1 那么 在 深度 为 9.016 mel"dm 一 ， 
积 为 0. 025 do 的 AgNOD 溶液 中 需 加 人 浓度 为 0. 的 mol'dm" 交 KBr 深 液 dm"( 填 入 
具体 数据 涪 明 ) ,所 制 得 的 AEBr 深 肪 的 胶 团 结构 的 表示 式 为 : _  〈 写 出 胶 核 ,以 灶 与 下 
团 ) .浓度 (体积 床 尔 捕 度 ) 相 辐 的 NaCl,Cucl Aicl ,NasSDs ,NasPO; 的 溶液 中 , 标 沉 能 力 最 大 
的 为 __ 湾 被 ， 

七 ,C10 分 ) 

1. 基 百 任何 两 种 不 同 金属 组 成 的 热电 人 情 均 能 用 来 测 温 ? 实 驻 中 只 能 测 得 热电 全 的 过 差 电 
热 , 如 何 从 温差 电势 找 出 温度 值 ? 作 在 哪个 实验 使 用 热电 企 ? 

2. 恒 温 梢 是 实验 中 常用 设备 ,如何 衡量 一 个 恒温 设备 的 恒 移 效果 (要 求 写 出 式 子 并 加 以 
说 朋 ) 准 若 要 求 你 安装 一 台 恒 渔 效 果 好 的 世祖 醒 , 那 必 ,在 宕 装 时 你 应 从 哪些 方面 者 虚 , 才 能 完 
成 要 求 ? 


哺 了 时 时 。 3S97 。 


天 津 大 学 斌 究 生 院 2000 年 招收 硕士 生 入 学 试题 
考试 科目 物理 化 学 
(注意 :所 有 答案 必须 写 在 等 案 纸 上 , 否 则 视 为 无 效 》 
一 ,填空 题 (40 分 ) 
1. 理想 液态 混合 物 的 定义 是 _，。 
2. 丁 达 尔 曾 应 失 的 是 __，。 
3. 由 于 新 相 难 以 形成 而 出 现 的 四 种 常见 的 亚 稳 定 状 态 是 _。 . 
4 称 为 超 电 热 , 它 是 由 于 板 北 而 引起 的 .根据 产生 要 化 的 原因 可 将 极 化 简单 分 为 


两 类 :; (1) it) 
5. 屿 化 剂 的 基本 性 质 有 是 ,人 1) 1 (2) 1 (3) : {4} a 


5- 对 于 理想 稀 溶液 ,在 一 定 泣 度 下 溶质 B 的 质量 廉 尔 深 诬 为 向, 则 日 的 化 学 势 表 达 式 为 


7. 在 恒定 的 温度 宁 下 ,向 体积 为 VF 的 真空 刚性 容器 内 通信 1 mal 的 Astg) 和 3 mol 的 BB 
EY 1 进行 上 af 二 BE 一 ”2ARtE 的 芭 应 , 达 平 和 时 , 测 得 生成 的 上 ABC) 物质 的 量 为 RR 若 
再 通 人 2 mal 的 Askg), 测 得 平衡 时 ABC5) 的 物质 的 量 为 2a. 则 上 还 反 应 的 标准 平衡 常数 玉 e 


8- 在 300 K 和 平衡 状态 下 : 某 组 成 为 x 二 0.72 的 溶液 上 方 日 的 荡 气 压 品 纯 瑟 的 全 和 燕 
气压 的 的 电 ; 那 么 ; (1) B 的 活 度 十 :2) B 的 活 度 系数 是 。” __; (3) 局 温度 下 从 此 
溶液 中 取出 1 mol 的 纯 卫 (组 成 可 视 为 不 变 ]， 则 系统 它 的 变化 是 Jamal-1。 

9, 已 知 298 K 和 100 kPa 下 , ES {HT /H(tg)}=0V, ES {Ag' /Ag(tg)}=0,799 Vi ES 


{Znt /Zn(g)} 二 一 0,763 WY。(1) 利用 上 述 电极 设计 以 所 所 极为 阳极 的 电 神 为 ” _, 电 袖 反 
度 是 _ ;名 ( 电 字 )= :OR = + (23 利用 上 述 电 极 设 计 久 所 电 极为 阴极 
的 电视 为 ;电池 反应 是 ;下 (电汇 2)= ;08 一 ， 

10. 被 体 的 摩尔 汽化 培 随 温度 升 高 而 ' 当 这 到 工 . 时 则 变 为 _ _.， 


11. 质量 说 尔 浓 上 度 为 0.01 mol'kg"' 的 LaCh 水 溶液 的 离子 强度 1 二 

12, 以 AgNO; 为 稳定 剂 的 Agl 水 溶胶 ,其 胶 团 结构 是 - 

13. 一 般 而 言 ,说 剂 的 效 因 点 降低 常数 瑟 !/ 与 。 和 _ 成 应 比 ,与 ”成 反比 ,而 
溶液 的 凝固 点 降低 &Tr 员 与” 成 正比 ， 

14, 对 于 U5. 和 Cv; 当 能 量 零 点 选择 不 同时 ,其 值 爱 影响 的 有 ;不 爱 影 响 的 
有 。 

15. 298 KK 下 在 体积 为 2 dm 的 刚性 绝热 容 占 内 装 有 1 mol 的 Op) 和 2 mol 的 Hotdg)， 发 
生 皮 应 生成 液态 的 水 ,该 过 程 的 A0 二 

16. 热力 学 第 三 定律 表述 为 ” 。 

17. 恒温 293 KK 时 ,0.5 mol 的 上 人 和 4 5 mol 的 BO} 混浊 形成 理想 被 态 揭 全 物 , 混 合 过 
程 的 A =0; 或 之 人 

二 ,(18 分 ) 

在 一 1 全,101. 325 kPa 下 ,1 mol 的 这 冷 术 异 晕 凝 间 为 六 . 试 计算 过 程 的 仿 .W .aU、 
AF .LS 和 AG, 


, 398 。 叶 项 士 生 信 学 考试 。 物 理化 党 重奏 热点 导 下 与 解 题 训练 


已 知 1 g 的 水 在 0 它 ,101. 325 kPa 下 结 冻 放 热 333.4 了 ,在 一 10 们 ,101. 325 kPa 下 结 冰 让 
热 312.3 J. 水 各 订 的 平均 质量 定 压 热 容 分 别 为 :ez (水 ?一 4 184 本 区 -gc ( 冰 ) = 二 2,089 了 
"天 -8 1 水 和 六 的 平均 密 诬 分 别 为 px = 二 1. O00 grem 四 一 四 917 g'cm ，。 

三 (10 分 ) 

某 牙 相反 应 在 温 认 工时 为 一 级 反应 ,已 知 初始 速率 色 三 1.00X10- moidm ra 1 小 
时 后 的 速率 汐 3. 26X1074rmoldm-3s 1!。 

试 求 ; (17) 速率 种 散 如 一 ? 

《23 反应 的 半 误 期 is 一 人 

(3) 初始 浓 庆 ce 一 ? 

四 《8 分 ) 

《1) 设 让 温度 恒定 为 工 . 中 辐 以 挡 板 闹 开 的 两 个 体积 均 为 的 容器 内 ,分 别 装 有 1 maol A 
和 1 mel B 的 理想 气体 ,机 去 挡 板 后 达 平 交 , 试 求 混合 前 后 系统 微观 状态 数 之 比 ， 

《2) 求 温度 为 293. 15 K ,体积 为 10™”dm* 的 荣 单 原子 理想 气体 徇 平 动 配 分 西数 gq, 和 各 自 
由 麻 的 配 分 函数 六 .已 知 , 普 六 元 常数 天 一 6.626X10 "J].s; 玻 尔 奖 要 常 杜 着 一 1.381X107 3 
J'K-…!s 该 原子 的 亩 尔 质 量 对 一 40. 00 X1073 kg mmol 1， 

五 ,06 和 分) 

其 单 原 子 理 想 气体 , 沿 着 热 容 为 志 。 = 2RCR 为 麻 尔 志 体 常数 ) 的 可 首选 径 变 温 . 求 此 飞 
统 变 化 过 程 中 刘 度 与 性 积 的 关系 。 

六 .8 分 ) 

在 常 压 和 298 KK 时 A® (Ht)==349.8X10 tSemirmol71, fm OH- 一 198.0X10-4 Sm 
“mol™!, 

高 纪 水 的 电导 率 # (HO)==5. 50X10-5 Sm ) 密 庚 为 px 二 997.09 kg*m-5, 求 此 时 纯 水 
的 解 离 度 = 和 离子 积 天 。。 


KI 
1- 已 知 H:D， 互 心 十 二 0 Kg 为 10 PALI Es 
一 级 反应 。 


4 
(1 若 要 确定 基 沁 度 下 的 速率 常数 需 羽 


些 物 理 量 ? 1 的 
《2》 导 当 该 反应 的 速率 方程 的 积分 形 NAN 
式 ,( 用 分 解 产生 O: 的 体积 表示 ) 


-示意 商 出 总 儿 的 Sn-Pb 系统 的 步 冷 则 90 


线 , 注 明 冷 趣 过 程 中 相 变 化 的 情况 。 
3- 水 - 异 杆 醉 气 - 液 - 液 相 平衡 图 如 附 图 - 
19; 写 出 相 区 1.2.3,4 的 相 数 和 自由 度 . 30 
水 9 2 4 的 1 
we 异 丁 国 


dd 录 . 399 ， 


a a me a 


四 川 大 学 
2000 年 工程 顿 十 研究生 入 学 浇 试 试题 

于 试 科目 ， 物理 化 学 
科目 代号 : 
试题 适用 专业 ， 化 学 工程 

一 .填空 以 20 仔 ) 

1. 已 知 HOQ) 的 和 HS 《298, 15 K)= 一 285, 84 kJrmol i 则 Hzlg) 的 AHS (298, 15 K) 
= kmol, 


2.1 mol 25 完 的 液体 莹 在 刚性 容器 中 完全 燃 浇 , 放 热 3 264 kJ; 则 反应 
2CsHe tl 150, 8) OO—~=12C0% [g++ 8HOt1» 
的 AAU, (298. 15 Ky= kJ-molTl, SHa (298,. 15 KR)= kJ-mol™', 
3. 某 系统 进行 不 可 道 百 环 时 ,系统 的 A5 90, 环境 的 A5 0， 
4. mol 液态 水 由 100 它 ,101. 325 kPa 向 总 空 藏 发 为 100 它 ,101, 325 kPa 的 水 燕 气 ,已 


知 此 过 程 的 AH =40.6 J, 则 该 过 程 的 Q 一.W= Ha 一 ,AS 
= JK 和 acr=_ kJ. 

5. 在 298 KK,101. 325 kPa 下 ,将 0. 5 mol 共和 0.5 mol 甲 荣 混 合 形 成 理想 液态 混合 物 , 该 
过 程 的 AH 二 ,45= 。 


6. 态 和 B 能 形成 理想 液态 混合 物 , 已 启 在 TT 时 px 一 2ps , 当 妨 和 BB 的 二 元 液 性 中 xz, 一 
0.5 时 ,与 其 平衡 的 气相 中 扒 =_ _.， 
7. 某 化 学 反 庶 的 天 e 与 温度 的 关系 为 下 天 一 1.00X10707 /KK) 一 8.0; 则 该 把 应 的 


AHS = kmol-1. A = JrK~i.mol”!, 
.分解 反 衣 CaCD Ca0fal 十 Cosfg) 已 法 平衡, 该 系统 的 组 分 数 己 一 + 相 数 


4. 鞭 化 学 反应 的 反应 物 反 应 掉 374 记 需 的 时 间 是 反应 掉 172 记 需 的 遇 亲 的 32 依 , 则 该 反应 
是 角 反 应 ， 

二 , (14 分) 他 有 1 摩尔 理想 气体 从 0 率 ,1, 00 MPa 的 业态 反抗 100 kPa 的 和 外 压 等 词 膨 上 且 
到 体积 汐 原 来 的 10 司 达到 平衡 , 试 计算 此 过 程 的 ,WAU.AR ,AS,&4 和 AG。 车 上 述 气 体 
从 相同 的 始 态 反抗 109 kPa 的 恒定 外 压 鲍 热 不 可 进 朋 胀 至 平衡 , 试 计 算 此 过 程 的 末 访 的 齐 
眠 ,{ 已 即 访 闻 栖 的 定 容 摩尔 热 容 Cr 一 12.47 JK mol 

三 .(10 分 ) 某 水 深 访 售 有 不 挥发 性 质 , 在 一 1.5 作 时 凝固 ,已 知 水 的 后 二 1. 86 天 kg， 
mmol KK, 一 0, 52 -Eg :mol 1 水 在 25 立时 的 p"” 二 3, 167 kPa, 试 计算 

1. 该 济 液 的 正常 沸点 ; 

?2. 在 25 它 时 这 湾流 的 燕 气 压 积 涂 透 压 。 

、(12 分 1 000 民 了 时 ,反应 Cts) 十 2ELCE) 一 一 CH(g) 的 G9 一 19. 397 KJ-mol 现 有 
与 碳 反 应 的 气体 其 中 含有 CH410% ,Hz80% ,Ns10% (体积 比 ) ,试问 : 

1 在 1 000 开 ,100 kPa 条 件 下 :CH 能 否 生 成 ? 

2. 工 一 1000 开 时 ,压力 增加 到 亡 大 上 述 合成 甲烷 的 反应 才能 进行 ? 

五 .12 分 ) 己 知 水 和 异 丁 醇 系 统 相 图 如 附 图 -11,. 在 101. 325 kPa 下 , 系 坑 的 共 亡 点 为 


,400。 唾 硕士 生 入 学 考试 。 物 理化 举重 点 热点 导 引 与 解 题 训练 


89, 7 它 , 三 相 平衡 时 的 组 成 如 图 所 示 ， 


HC 


P=101 325Pa 


89.7 


Lt 
Hi:0 8.7 0 4 和 的 20 5 CHOF 
wx 
附 图 -11 
1: 填写 下 霄 ， 
区 磺 .| 稿 定 的 相 自由 度数 


2. 绽 出 4a, 册 系 统 点 零 却 时 的 步 冷 明 线 ， 


3. 今 有 350 克 水 和 150 克 异 丁 醇 形 成 的 系统 在 101. 325 kPa 下 由 室温 加 热 , 问 当 温 诬 刚 这 
到 共 沸 点 时 ,系统 处 于 相 平 本 时 存在 哪些 相 , 其 后 其 和 才 为 志 少 克 1? 当 温度 刚 从 禄 点 有 上升 趋势 


时 ,系统 处 于 术 平 街 时 存在 鲫 些 相 ,其 质量 又 各 为 案 少 克 ? 


广 ， 《10 分 》 25 站 时 ,电池 PtiHy (g,100 kPariHCLCS 一 0.075 03 maol "Kg !) |HegsCls Cs) | 


Hg() 的 电池 电动 势 久 二 0.411 9 VJ, 已 知 多 《CI |HgaCbts) |He)=0,264 3Y。 
1. 写 划 该 电池 的 电极 反应 和 电 泄 反应 ; 


2. 计算 该 被 度 为 小 075 03 mol*kg~! 的 HCl 溶液 中 HCI 的 离子 平均 活 度 系数 7。 
七 (14 分 》 在 5004 开 及 初 压 六 101, 325 kPa 时 , 基 瑟 氧化 合 物 的 气相 热 分 解 反 上 应 的 半 误 


其 为? 秒 , 若 初 压 降 为 10. 132 5 KPa, 则 半 喜 期 增 为 20 秒 ， 
1, 斌 确定 该 反应 的 反应 级 数 ; 
2. 求 500 及 时 该 反 册 的 如 说 常数 ， 


3. 车 此 反应 的 活化 龙 为 83, 14 kJ*mol”!, 试 计算 在 400 下 ,当初 压 为 101, 325 kPa 时 ,反应 


物 转 化 59% 所 圭 的 时 间 ， 
碎 、(8 分 ) 反应 Hi 十 Ci 一 一 2HCIl 的 机 理 为 
是 中 
Clit+M 一 一 一 2CI 十 M CIL+TH: 一 一 一 HCI+H 
遇 
H+Cl, HCLHCI 2CI 十 M 一 一 Cl 十 M 


试 证 : deCHCD Yer = Bh Ch RO tc (HctCI YY = keCHeYe CIY 


二 时 景 。 401 。 


四 川 大 学 
2000 年 攻读 硕士 学 位 研究 生 人 学 考试 试题 
考试 科目 物理 化 学 
科目 化 号 314## 
试题 适用 专业 : 牺 理 化 学 .高 分 子 化 学 与 物理 
一 109 分》 1 mel 理想 气体 从 300 K,1 000 kPa 反抗 恒定 的 200 kPa 外 压 绝热 膨胀 达 平 
辣 . 求 具 过 程 的 抽 、W AU AN.AS 和 AC。 


已 知 :该 气体 Cy,s 一 也 及 ,业态 5 =200 J-K-1emol-!。 

二 ,L106 分) 1 mol 水 在 263.15 KK,101 325 Pa 下 凝 男 成 六 ,计算 AH AS 和 ac, 并 狂 断 此 
变化 能 否 自 发 进行 。 

已 知 Cam ( 求 ) 一 75.3J 民 -mol li Cyn CO)=37.6 "Kirmol!,273, 15 K,10l 325 
Pa 下水 的 龊 固 焙 AI， = 一 5 020 于 mol- 
(5 分 ) 证 明 | 3] = 了 二 cr| 至 )， 

四 (15 分) 化 学 反应 COC Cg) 一 一 COtg) 二 Clg ,在 100 人 时 ， 

KS 一 8X10 7, M5 =125,.3 J]:K™1i.mol-!。 计 算 

1. 100 C ,200 kPa 下 CODCb 的 离 解 度 { 苦 反应 初始 时 刻 只 有 COCL (pg)); 

2. 100 立 下 反应 的 六 五 是 

3.500 和 的 天 Be ( 设 六 Cn 一介 ， 

五 10 分》 水 的 正常 潮 点 为 100 侣 ,77 它 时 水 的 伯 和 和 东 气 压 为 41, 847 kPa ,计算 ， 

1 水 的 床 尔 蒸发 热 。 

2. 在 刻 类 压力 下 水 的 潮 点 为 191 安 。 

六 (10 分 )》1. 将 化 学 反应 Ag 十 过 HetClCs) 一 一 AgC1(s) 十 He 设计 成 珠 电 池 

2. 站 吕 时 上 述 反 应 的 衬 号 ,一 5 435 ] mol-1 ,者 物质 的 规定 精 S 分别 为 ,Ag ,42. 55 了 ， 
K imol ;ApgClts) 96.2 JK imol™'; Bg, ?7. 4 了 长-: io HgsCl(s), 195. 8 J] +:K-. 
mol 1. 计算 25 习 时 电池 电动 势 马 及 温度 系数 | 产 】。 


七 (15 分 ) NO 分解 反 应 2N:D 一 一 ?2N: 十 9D:， 在 一 定 的 训 订 下 进行 , 半 训 期 与 霜 始 压 
力 关 系 如 下 ， 


| 


初始 压力 半 误 期 
94 mmle 150 秘 
41 mmHHe 1 的 秒 


1. 求 反应 级 数 
2- 者 初 嫩 压力 为 400 mrmHg, 求 压力 达到 480 mmHg 所 需 时 间 。 
八 ， (10 元 }》 反应 CH 十 Hs 一 一 2CI1 的 机 理 如 下 ， 


人 CH 一 2CH, (快速 平 淆 》 


,402。 吕 硕 士 主 和 学 者 试 。 物理 化 学 重点 花 点 普 引 与 解 是 训练 


点 
针 CH 十 H,- 一 -一 CH, 上 +H 


如 


地 本 十 CaTT 


CH 十 CH 


do 

求 出 用 -二 表示 的 速率 方程 。 

九 .(15 分 ) 填空 

1, 统计 数 力 学 的 基本 假设 是 。 。 

2.1: 分 子 两 相 邻 振动 能 级 能 量 差 为 0, 426X10-”], 则 25 它 时 ,两 相 邻 振动 能 级 上 分 子 数 
之 比 站 = . 

3. 过 滤 状 态 理 论 认为 反应 物 首先 形成 。 ,反应 速率 等 于 ， 

(以 下 为 结构 化 学 , 赂 ) 


噬 蛙 录 403， 


南开 大 学 一 九 九 九 年 研究 生 入 学 考试 试题 

考试 科目 :物理 化 学 (多 许 自 带 计算 器 ) 专业 :化 学 次 省 专业 

一 ,选择 题 {每 小 题 ] 分 , 共 4 分 }) 

1. 上 成 烷 的 标准 摩尔 燃烧 焙 是 一 3 520 kJrmol,COsCg) 各 Hi) 的 标准 摩 保 生成 烘 季 别 
是 一 395 kJmol 和 一 286 kmol 则 谎 烷 的 标准 摩尔 生成 熔 为 ( ) 。 

A.2 B39 Frmei1 B. 一 2 839 kJ rmol”! 

C. 171 klrmol D. 一 171 kj:mol : 

2- 氛 芒 17 和 再 国 (23 形 成 非 理 起 滤 体 混合 御 , 在 工时 , 测 得 总 燕 气 甘 为 ?29 398 Pa, 燕 气 
中 丙酮 的 物质 的 量 分 数 y: 一 0, 818; 而 该 源 庶 下 纯 氢 仿 的 恤 和 燕 气 压 为 29 571 Pa, 则 在 液 提 
中 坡 仿 的 活 座 a 为 ( )， 

A.0. 500 B. 0., 823 C, 0. 181 D. 0.813 

起 


PB 
3. 有 两 个 都 是 一 级 的 平行 反应 A 一 | 4 c 下 列 哪 个 关系 式 基 错误 的 (  )， 


A 一 如 十 二 B.Fs =E 二 FF, 
*! _ [B] _ ln?2 
i er Dn 一 而 十 而 
4. 对 于 恒 淘 混合 物 ,下列 说 法 中 请 误 的 是 ( 。 )， 
A. 不 具有 确定 组 成 B. 平 衡 时 气相 和 液 相 组 成 相同 


C. 其 沸点 随 外 压 的 变化 而 变化 DD. 与 化 合 物 一 样 具有 确定 组 成 
二 .填空 是 (每 小 题 2 分 , 共 8 分 ) 
1. 有 个 学 生 对 理想 气体 的 某 个 公式 记得 不 太 走 切 了 ,他 只 模 移 记 得 的 是 [ 强 ) = 


一 只 ,你 认为 这 个 公式 的 正确 表达 式 中 ,+ 应 为 。 ， 


2. 有 个 学 生 认 为 纯 液 态 的 水 | 2 | > 0 你 认为 他 的 这 个 结论 是 否 正确 ,并 简 述 理由 
由 


3, 等 位 税 的 0.08 mol'dm-: IaBr 溶 被 和 0. 10 mol'dm ”AgNO, 廊 液 汇合 制备 ARBi 溶 
胶 , 在 直流 电场 作 用 下 ,溶胶 向 __ 极 移 动 ， 

4. 水 能 完全 泣 浊 清净 豆 斑 ,而 水 银 则 不 能 , 现 将 一 根 毛 纪 管 插入 水 中 ,管内 滚 画 将 
__ ,车 在 管内 液 面 处 加 热 , 则 渡 面 将 _.: 当 毛细 管 所 人 水 银 中 时 ,管内 牙 面 将 ， 
若 在 管内 雅 而 处 由 热 , 册 入 而 将 ,5 填 ;: 上 升 .下 降 或 不 变 ) 

三 《14 分 

1, 驾 乞 分 子 {H:}) 的 转动 特征 温度 总 /长 一 87.5, 力 气 分 子 (Cl) 的 儿 大 ==0.35, 若 将 它们 
视 为 理想 气体 近似 祭 理 , 试 判 断 在 同 温 同 还 下 , 启 种 气体 的 摩尔 转动 灶 较 大 并 和 阐述 理由 。 

2. 试 计算 在 298. 2 KK,101 325 Fa 下 ,所 5 邮 一 20, 187 的 摩尔 平 动 赢 婚 惟 要 自 由 能 为 万 
少 ?5 将 氢气 简 为 理想 气体 ,点 一 1.381X10- 呈 本 -用 -下 二 6.526X10 3 了 -8 

四 (5 分 ) 


. 404 。 哇 硕 士 生 入 学 考 试 ， 物 理化 学 重点 热点 导 引 与 解 是 训练 


反应 CiHis(g) 一 一 C:IHCHACg) 的 K8 与 工 的 关系 为 下 KG 一 4. 184- 二 022 


TK 

1. 计 算出 反应 在 298.2 下 时 反应 的 各 万 2.aS 人 值 各 是 帝 少 了 

2, 试 计算 在 8500 ,总 压力 为 2X101 325 Pa 下 ,CeHyz 和 CsHsCH; 泥 合 气 中 ,CeThstg) 的 物 
项 量 分 数 在 什么 范 内 :' 才 可 以 司 CalHz {gE CH (tg) IE 向 反应 可 以 自 发 进行 ? 【可 以 
视 为 理想 气体 反应 )， 

3. 若 将 该 反应 投入 工业 生产 ,试用 所 学 的 物理 化 学 知识 ,说 明 婚 条 选取 该 反 庶 的 生产 条 
忻 ? 

五 .(14 分 ) 

298 K 时 ,下 烈 电 洱 的 标准 电动 势 为 0. 926 V 

Pt|IHst pe) [NaOH(aqg) |HeO(s) HS 

1. 导出 上 面 电 漠 的 电极 民 应 太 电 息 总 反应 。 

2. 已 知 HiD0) 的 标准 摩尔 生成 吉 布 斯 自由 能 GB bow 一 一 237. 2 kmol ', 各 上面 电 
池 的 有 头 数据 , 试 计 算 下列 反 应 的 平衡 常数 : 

HgO(s) 一 5 人 十 到 Orkg) 


六 .15 分 ) 
1. 请 根据 下 列 和 实验 数据 确立 反应 级 效 2,8,7 和 速率 常数 不 。 
实验 次 数 1 2 3 4 
mL05 molrdm "3a"1y 5,0 5.0 £5 14,1 
LA mol:dm-) 0.010 0, 010 0.010 0.020 
[By/ tmolrdm 3) 0, 005 0. O05 0. 010 0. 005 
[Cj mol-din !y 0.010 0. 015 0.010 0. 019 


已 知 n = [LALBELC]: 
2. 有 人 推测 上 面 反 应 的 反应 机 理 为 : 


看 


A+D 一 主 一 B+ 快速 平等。 《D 和 下 为 不 稳定 中 间 物 ) 


FP 


C 速 控 步 


试 由 反应 机 理 推 导出 反应 的 速率 方程 . 体 认为 此 皮 谎 机 理 有 可 能 其 访 反 谎 的 反 上 成 机 理 
吗 ? 简 述 理 由 。 
(也 下 为 结构 化 学 ,点 ) 


哺 附 对 + 405， 


南开 大 学 2000 年 研究 生 入 学 考试 试题 
考试 科目 ,物理 化 学 (允许 自 带 计算 器 ) 专业 :化学 类 首 专 业 
一 .选择 题 ( 每 小 题 1 分 , 共 4 分 ) 
1. 某 化 学 反应 aa 十 虞 一 一 coD 在 300 K,10] 325 Pa 下 于 烧杯 中 进行 ,反应 进度 进行 1 
mol 放 热 80 kJmaol 一 . 若 在 300 K.101 325 Pa 下 将 该 片 应 安排 成 可 道 电 澳 进 行 , 友 应 进度 进 
行 1] mol 最 热 9 kJ'mol 1!. 当 在 300K,101 325 Pa 的 条 和 件 下 ,该 反应 进度 进行 1 mol 可 能 做 的 
最 天 非 腰 歌 功 为 ! )。 


A.71 kk] B. —71 k] C. 89 kJ D. —89 kJ 
?. 星体 CHD 中 的 腺 尔 长 余 炉 9 为人 { 了 
A.RIn?2 B.S RIn2 C. SRIn2 D.RIn 4 


3. 其 一 水 溶液 中 有 种 溶质 , 若 使 用 只 侈 许 水 出 人 的 半 物 腊 将 此 济 液 与 纯 水 分 开 , 当 达 
到 溢 透 平衡 时 ,水 面 上 的 外 压 为 p-, 浪 流 夯 上 的 外 压 汶 p, 则 该 体系 的 自由 度数 为 ( 。 )， 

点 ,了 一 RB.F=xn+]1 C.f/=n+i+1 D.fF=# 二 2 

4. 车 稍 溶 液 表面 张力 7 与 溶质 浓度 忆 的 关系 为 7 一 了 = 及 十 BIn C6 为 纯 深 剂 家 面 张 
力 ,4,B8 为 常数 ), 则 注 质 在 深入 表 面 的 吸附 量 不 表面 过 剩 量 》 与 溢 质 浓 麻 局 的 关系 为 


K )。 
A 了 一 了 .一 BH CC. EB D, 六 一 ] 
， Ri “ RT " RTC " RTC 


二 ,填空 题 : 每 小 题 2 分 , 共 8 分 ) 

1: 茶 化 学 反应 在 恒 压 、 绝 热 和 内阁 及 胀 荔 的 条 件 下 进行 ,体系 的 温度 由 全 升温 至 六 , 则 
此 过 程 的 焙 变 。 _ 私 ;如果 这 一 反应 在 恒温 Ti, 恒 压 和 只 化 中 胀 荔 的 条 件 下 进行 , 则 其 迷 
变 __ _ 零 ,{ 填 等 于 ,小 于 或 大 于 ) 

2. 在 275 政 , 纯 液体 和 与 日 的 燕 气压 分 别 为 85.05X10t Pa 各 ?2.12X10: Pa, 若 取 液 由 AA 和 
B 种 1 mel 混合 , 气 液 达 平 衔 后 ,气相 总 压 为 2. 45X10' Pa, 气 相 中 A 的 牺 质 量 分 数 为 小 58. 视 
气相 为 理想 气体 , 若 雇 纯 液 态 为 标准 态 , 则 溶液 中 A 的 活 库 等 于 _.， 

3- 下 列 双 分 子 反 应 ; (1) Br 十 Br 一 = Br; (2) CHCHIOH + CH,COOH 一 -> 
CHICOOCH:CH; 十 HOC CH, 十 Br 一 一 CH;Br 十 HBr 在 简单 故 抽 理论 中 以 上 三 个 反应 的 
方位 因子 分 别 为 Po, Pw 、Pes。 请 写 出 三 者 由 大 到 小 的 顺序 __.， 

4. 下列 各 电解 殖 对 革 深 及 的 票 沉 值 分 别 为 : {NaCl}=0. 512 inoldmn- ,NasSO,) 二 本 31 
x10-3molrdm-， (NaiPO) 一 8. 91X10- moldm-3 若 用 该 济 胶 格 电 访 实 验 时 , 胶 粒 的 电 
泳 方向 是 。 

三 (15 分 》 

在 298.2 KK 和 101 325 Pa ,金刚 石和 五 加 的 一 些 数据 如 下 囊 所 列 ， 

标准 摩尔 顽 览 执 标准 座 尔 坑 刻度 
AHR (298. 2 EACOkJ -mo SH C298,2 KY/AO-K-l-:mol!) pr{298,2 KY/igtm-) 
金刚石 一 395. 40 2. 45 3, 513 
五 “ 星 一 393. 51 5. ?1 2.260 
1. 请 用 热力 学 的 方法 判断 在 299,2 区,101 325 Pa 下 ,金刚 石和 石墨 哪 一 种 蝇 型 移 定 ? 


盘 质 


:406， 只 硬 士 主 入 学 考 臣 。 物 理化 学 重点 糙 点 导 引 与 解 题 训练 


2. 在 298.2K 时 ,要 使 石 盟 转变 为 金刚 石 ,最 小 需要 窗 大 的 压力 ?5 邮 . 二 12. 01) 

四 、514 分 ) 

1. N; 分 子 的 转动 特征 温度 吕 二 2. 86 KK, 请 计算 在 298 KK 时 Ntg) 的 摩尔 转动 粳 为 儿 少 ? 

2. 一 定量 的 氛 气 为 栖 系 ,车 体系 中 有 2 咱 的 Cl: 分 子 由 振动 基 访 到 第 一 振动 激发 态 4 不 到 
其 他 广发 态 } .已 知 局 :分 子 的 振动 波束 w =5 569 cm 请 估算 位 系 的 温度 。 

(k=l.380 8X10-3]-K- lh =6.626X10 +].s) 

五 ,(14 分 ) 

298 KR 时 反应 ”Hz(g110] 325 Pa} 二 AgOt——2Ag(s) 二 HO 
的 往 窜 反应 热 马 一 一 252. 79 kJ-mol™!, 著 将 此 反应 设计 成 电池 ,298 K 其 电动 势 温 度 系 数 为 
一 5.044X 10- WW:K-1, 试 计算 出 电极 

OH [AgsOa} + Agtsy 
竹 298 KK 时 的 标准 电极 电势 为 冤 少 ?5 已 知 298 下 水 的 离 于 积 常 数 Kw 二 1.010™*) 

六 ,15 分 ) 

1. 反应 2Fe*+ 十 2Hg "+ 一 Hg?+ 十 2Fe'+ 曾 经 由 福 不 同 的 了 时间 测 量 溶液 的 吸光 度 4 的 方 
法 研究 过 ,初始 浓度 只 言 有 Fei+ 和 Hgi+ ,在 所 用 波长 下 , 奴 光 度 由 于 产 怕 吸 收 的 增加 而 增加 。 
在 温度 为 353 KK 时 测 得 工 ,I 两 组 数据 , I 组 起 始 浓 康 ;[Fes jo 一 [Hg jo 二 0,1 mol*dm™, I 
组 起 始 深 诬 :[Fe’:t ],=0.1 mol*dm 7 ,[Ha:t k=0.001 mol"dm’, 


1 组 ;2/10s 上 1 2 os 
胡 【 吸 光 朗 ) 0.10 0. 40 0. 50 0.90 

I 业 ,5 105s 0 0.5 1 oo 
[Hg+] 107’ mol'dm™’ 1 D. $85s 0. 34 间 0 


车 该 反应 的 速率 方程 为 7 二 上 [Fe:+ 下 [Hg+ 了 ,请 确定 出 天 和 的 值 . 
2, 用 孙 灶 照射 溃 解 在 CCl 溶 液 中 的 氢气 和 正 下 烷 , 由 于 Ql 天 收 了 J tmolrdm +s 人 的 
辐射 引起 尾 反 应 ,其 反应 机 理 为 


二 


Clst hy 201: 

Cl 4H HC CH 

CHise+ Os GTC CL: 

CrHis* 一 ~ 妊 中 其 

该 反应 的 计量 注 程 为 :CrHis 十 Cl 一 *C;HisCl 二 HCl 


请 出 反应 机 理 推举 出 一 “于 的 速率 方 种。 


(以 下 为 结构 化 学 , 赂 》 


哈 叶 录 * 07 ， 


吉 林 大 学 
二 口 口 口 年 攻读 标 士 学 位 研究 生 人 学 考试 试题 
报考 专业 ,化 学 系 各 专业 
研究 方向 :省 方向 
考试 科目 ;物理 化 学 (人 语 结 构 化 学 》 
注意 :1. 答 案 一 律 书写 在 答题 纸 上 
2, 题 签 随 管 题 线 交 加 
一 , (15 分 ) 将 398 KK、 £9 压力 下 的 1 dmd O, {理想 气体 ) 绚 热 不 可 闻 压 镍 到 sx j ,消耗 
功 502 ], 求 终 态 的 TS; 及 AH ACG, 已 知 58 (O;,298 KK)=205.14 J]'K-!irmol!。 
二 ,(15 分 ) 在 250 一 400 KK 温度 范围 内 ,反应 NHiClts) 一 -NHi(g)? 十 HCICgy 的 平衡 常数 
与 温度 的 关系 为 Ig K? 一 16.2 2 
《1) 计算 300 牧 时 反应 的 HAGS .ASS 
(2) 在 300 开 时 , 若 反 应 开始 只 有 NH4CI 固体 ( 放 在 一 真空 容器 内 ), 求 平衡 时 HOLE 的 
分 压 ; 
(3) 求 (2) 中 反应 平衡 时 体系 的 自由 度 。 
三 (8 分 ) 在 275 我 , 纯 液 体 AA.B 的 兼 气 压 分 别 为 2. 95Xx 10' Pa 和 3?. 00X 10' Pa， 者 取 AI B 
各 $ mol 混 傅 成 实际 浪 滚 ,其 燕 气 总 压 为 2, 站 X10 Pa ,气相 中 尺 的 摩尔 分 数 为 0. 52, 候 设 燕 
气 为 还 起 气体 , 试 计算 
(1) 溶 说 中 A.B 组 分 的 颖 度 及 话 诬 系数 (以纯 访 为 标准 恋 } 
(2) 形成 党 液 的 混合 自由 能 和 ucn， 
四 、(12 分 ) 可 道 电池 Hig, pS YIHC1C9, 01 mol/L) iAgC1(s) ,Agls) 的 电动 交 与 温度 的 
关系 为 EE= 一 0.096 寺 1,90X10 一 3.041 X10~*T? 
1} 写 出 电极 .电池 反应 ( 谈 电 弛 产生 1 mol 电子 电量 ) 
(2) 计算 25 它 时 电 字 的 电动 势 ,电池 反应 的 和 AS 及 热量 名 
《3 电池 反应 的 AC,.。。 
五 .10 分 ) 用 高 揭 裂 黎 法 从 酷 融 制 取 燃 筒 时 发 人 生 如 下 的 平行 反应 


是 
一 CH, + CO, 
CHiCOOH-- 所 
CH 一 一 CO + HO 
已 知 816 僻 时 ; 语 二 74 981; 起 一 4.65s 1 ; 试 求 


《1》 醋 醴 反应 掉 95 外 时 所 需要 的 时 间 )， 
(2》 在 此 兆 度 下 烯 一 的 最 高 收 率 | 一 —_ 


并 已 拓 化 的 天 本 


(3) 车 上 述 芭 让 的 指 前 因子 相同 , 绰 化 兹 厂 | 瑟 时 ,为 提高 反应 产物 中 燃 响 的 比例 .应 
采取 什么 措施 5 村 说 明理 外 ) 
(以 下 为 结构 化 学 , 赂 ) 


, 408 。 只 上 需 凸 生 入 学 考 诚 。 物 理化 学 重点 热点 导 引 与 解 题 训练 


一 九 畴 七 年 清华 大 学 ( 害 ) 士 生 入 学 考试 试题 专用 纸 


谁 考证 导 系 ” 别 北 学 考试 日 期 97.1 

专 业 考试 科目 物理 化 学 

试题 内 容 ， 

一 .填空 题 :( 共 人 0 分 ) 

1 反应 对 fs 十 DCDifg) 的 六 万 (298 KJ<0, 若 此 反应 在 一 雹 热 恒 容 的 容 髓 中 
进行 ,网 a7T OA 0,AS 0.( 填 半 ,== 或 过 ) 


2. 1 mol 范 德 华 气 体 由 初始 太 YY; 经 一 绝热 过 程 栾 化 到 全 , ,VY; ,车 该 气体 的 Cr. 可 视 
为 常数 , 则 此 过 程 AS 一 

3. 一 个 由 极 太 数目 的 三 维 平 动 子 组 成 的 粒子 体系 运动 于 边 长 为 4 的 立方 容 休 中, 体 系 的 
栖 积 、 粒 于 质量 和 温度 有 如 下 关系 ，; 

hma = 0, 100 kT 
划 处 于 能 级 三 = 94*/4me? 和 5 二 27h*/4ma* 上 前 粒子 数目 之 比 Ni/N=  ， 

4 NHIHS(sy 起 人 抽空 的 瓶 内 发 生 分 解 NH.HS(s} 二 NHs (tg) 十 HiStg};: 则 分 解 反 粒 达 到 
平衡 时 该 体系 的 独立 组 分 数 为 ' 启 由 度数 六 :在 25 守 时 测 得 体系 达 平 病 时 的 压 
力 汶 B56, 66 kPa, 车 此 温度 时 NH 的 分 压 为 13, 和 3 kPa ,要 使 NHs 和 HS 的 混合 气体 恒 系 中 不 
形成 NH,HS 固 惊 ,网 应 将 H:S 的 分 盾 控 制 在 小 于 kPa。 

5.25 它 时 ,电极 的 反应 六 :十 2 十 2e 二 有 :Os; 标 准 电 模 电 雹 为 0, 868 VW, 而 寡 (OH™/O;》 
二 0.401 WW, 则 电极 反应 Hi0; 十 2H* 十 2e 三 并 ;0 的 电极 在 2 站 它 时 的 标准 电极 电势 入 = 


6. 25 他 ,0.001 mol'kg-Cacl 和 0.002 mol'kg~' Zn3So 混 合 被 的 离子 强 庶 了 一 
混合 液 中 CaCl; 的 平均 商 子 活 度 系 熬 六 二 光 德 拜 -体格 尔 公 式 中 的 如 为 0.509 副 忆 为 
1.171tkg"mol -1237 。 


7. 反 应 ?4 十 名 一 2 十 的 速率 方程 式 为 三 呈 [AJLB] 
三 


其 反应 历程 汶 : 贞 十 吾 忆 十 FE 《 速 控 步 ? 
ATF— CD 快速 反应 ) oe 
大 与 衣 访 ; 的 关系 泡 。 


8. 将 三 要 内 径 相同 的 发 瑞 毛 纸 营 分 别 插 入 三 个 装 有 有 

HO, 忆 醇 水 溶液 和 NaCi 水 湾 接 的 水 模 中 , 著 三 个 水 村 

中 的 液 面 相间 , 虽 毛 细 管 中 液 面 最 高 的 是 。 ， 
3. 附 图 -12z 为 A-B 体系 的 固 - 液 平定 相 图 :请 壤 出 相 

区 的 相 态 ,( 液 相 用 工 表示 ,固溶体 用 SS:，… 表 示 )。 A 和 3 
10, 若 气相 的 一 级 反 府 A 2B 在 一 恒 容 的 容 如 中 

进行 ,反应 可 进行 到 底 , 则 反应 容器 中 总 压 与 时 间 的 关系 出国 "12 

式 为 。 ,( 用 户 表示 某 一 时 刻 自 力 ,各 。 表示 反应 进行 完 时 压力 小 囊 示 速率 系数 )， 


万 时 时 +: 400， 


i1, 某 气 体 在 等 座 可 道 影 朋 过 程 中 .月 从 状态 方程 pV 一 RT 十 Bp, 其 可 首 功 密 示 式 为 
二 ,将 装 有 0.388 98 NiDlCg) 的 玻璃 小 油 放 人 容积 为 0.500 0 dm* 的 石英 容 央 中 ,特此 容 
器 抽 成 真空 并 放 入 温度 为 35 安 的 恒 瘟 术 中 ,然后 打破 玻璃 小 移 ( 售 积 忽略 不 计 ) ,是 后 达 下 述 
反应 平衡 :Nate) 一 2NOD:g)。 已 知 下 述 数据 ， 
物 质 NO tg) NO:{g) 
AHR Co KY/CkJ -mol-1) 0. 1¢ 33.2 
Sm 298 KD/ 天 lmol !) 304. 2 240.0 


反应 在 25~35 它 范 围 内 AC, =0 

(1) 求 上 还 反应 在 25 人 和 35 人 时 的 KS， 

(2) 求 容 峰 中 混合 气体 在 35 作 时 的 平衡 总 压 ,t15 分 )} 

三 ,在 660,.7 KK 时 ,使 胃 大 和 Hs 的 燕 气压 分 别 是 433. 2 和 127. 6 kPa, 在 代 和 Hg 的 章 尔 
数 相同 的 深 液 上 方 , 人 和 He 的 燕 气 压 分 别 为 142. 6 和 1. 733 kPa; 计 算 : 

(1) K 和 Hg 在 深 液 中 的 活 度 和 话 度 系 数 } 并 指 阴 其 标准 坊 ， 

(23 将 0.5 mol 的 天 和 0.5 mol 的 Hg 在 矢 温 等 千 下 泥 谷 , 求 此 混合 过 程 Sw:G (10 分 ) 


巧 、 气 相反 应 2NOi(g) 十 Fi (gy 一 *2NOsF Cg) 的 反应 速率 方程 式 为 + = 一 dy = 上 
LNO:]LF] , 昌 300 区 时 让 二 38 dm mol 将 2mol NO,tg) 和 1 mol Fitg} 在 400 dms 的 反 
应 等 中 混合 , 试 计算 反应 10 s 后 NO;,F;,NO4F 在 反应 复 中 的 物质 的 量 ,(10 分 ) 

五 ,电池 Zn (a) |ZnGCly C0. 555 mol'kg 1) |AgClts) |Ag 在 2986 玉 时 五 一 1.105 立 .已 向 
(3757 一 一 4 02X104 及 (Znt /Pn)=—0.763 Vo oP (Ag:t/Ag}=0.799 Y, 
KB CAgCl)=1.,74 X10°%, 

(1) 写 出 此 岂 淖 的 电极 及 电 神 反应 ( 电 油 反应 电荷 数 为 2)， 

(2) 求 电 字 反应 在 298 K 的 标准 平衡 常数 到 63 

(3) 求 上 述 包 洱 中 ZnCl 的 7 

(4) 当 上 述 电 波 可 递 放 电 2 下 时 ,电视 反应 热 是 多 少 ? 

(5) 车 电池 反应 在 慑 压 反 应 殖 中 进行 ,反应 热 是 才 少 315 分) 

六 .已 知 HiOtD 在 298 太 时 的 表面 张力 7 了 ==0.072 75 N-m- ,摩尔 质量 M =0.018 kg* 
mol" 1, 密 虚 p =10: kgrm .273 KK 时 水 的 愧 和 末 气 压 为 虹 0.5 Pz, 在 273 一 293 KK 温 康 区间 
Hz 〇 (的 平均 摩尔 燕 发 向 AwpH, 二 40. 67 kJ*mol !; 求 293 KK 半径 为 10rm 的 水 渍 的 愧 利 
燕 气 压 ,(10 分 ) 
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一 九 九 八 年 清 华 大 学 ( 硕 ) 士 生 入 学 考试 试题 专用 纸 


准 考证 导 别 考试 日 期 “98. 1 
专业. 考试 科 肯 ”物理 化 学 
试题 内 罕 ， 


一 ,填空 帧 (每 空 2 分 , 共 24 分 ) 
1, 1 meal 理想 气 伴 妈 节 流 脱 联 ( 即 Joule-Tomsen 实 骗 ) 压 力 和 站 向 降 改 到 疡 ,此 过 程 的 A4 
0 AI7 0。{ 填 沁 .二 或 之 ) 
2.298 玫 时 ,HCL 的 标准 摩尔 生成 粒 与 瑟 号 一 一 只 .31 Jo ,HCICg) 的 无 限 入 县 嵌 
尔 溶解 壤 ( 即 1 mol HCl Cg) 溶 于 水 形成 无 限 稀 某 浪 被 时 的 A 下) 为 一 75, 13 Jemoi"71, 若 从 5 二 


如 但 仍 广 守 亨利 定律 的 溶液 作 标 准 态 , 则 HCLCaq) 的 标准 阐 尔 生成 培 AtH (HClraq) 一 


3, 附 图 -13 为 Bi-Zn 二 组 分 体系 前 固 裕 平衡 相 图 。 

(1) 人 区 的 平 街 相 访 为 

吾 区 的 平衡 相 态 为 

(2) 527 及 肝 , 纯 Bi(s) 利 含 93% Bi 质量 让 分 
数 }) 的 浪 液 成 相 平 衡 .车 以 纯 Bifs) 作 标准 态 , 则 上 
述 深 液 中 三 的 省 度 为 __, 话 度 系数 为 。 
(Bi 和 和 Zn 的 相对 原子 质量 分 别 为 209 利 65. 39) 

4, 某 原 子 的 电子 基态 与 第 一 激发 态 的 能 级 间 
隔 as = 二 1. 38X10-”] ,基态 能 级 是 非 简 并 的 ,第 一 
激发 态 的 樟 并 诬 为 3, 若 其 他 能 级 可 被 忽略 , 且 以 
基态 作为 能 基 的 等 点 ,298 和 时 ,此 杯子 的 电子 配 


分 西数 和 一 __. 当 体系 平衡 时 ,在 此 二 能 级 上 
的 粒 于 数 之 比 Ns/N, 一 。( 斩 尔 赣 显 常数 天 Bi wen zn 
=], 38X107 JK '), 
5, 对 大 多 数 镶 物质 的 液体 来 说 , 当 温 庶 升 商 附 图 -13 
时 ,其 表面 瀛 力 。 
5. 实验 测 往 反应 2A 十 B 一 CC 十 D 的 速率 方程 式 为 + 二 丸 [AJ[Bj], 着 反应 物 的 起 始 法 度 
为 [&] 一 2[LB], 则 速率 方程 式 可 与 为 : r= 拓 LA’, 各 与 如 的 关系 为 加 一 上 


7, 在 电视 。 中 渤 行 的 反应 是 Nits) 十 HO OD 一 NiD(s) 十 Hatg) 

二 .选择 填空 题 , {每 题 2 分 , 共 12 分 ) 

1. 著 理想 气体 反应 0= jw BB 在 TT) 一 Ti 的 温 席 区 间 内 ,省 辆 和 澳 均 无 相 变 , 且 AC, 过 
0C4C, 二 > wCy.6) , 则 在 此 温度 区 间 内 ,反应 判 尔 焙 变 A.HS 随 温 度 升 高 而 ( 。。)， 

ca) 增 关 (b) 减 小 {c) 不 变 <d) 无 法 确定 其 变化 

2. 某 纯 物质 的 液体 凝固 时 ,液体 的 密度 大 于 固体 的 窗 启 , 则 该 液体 的 凝固 点 随 压 力 升 高 
而 (  )。 

ta》 升 高 (by 降低 (c) 不 变 (td) 不 能 确定 其 变化 

3. 对 于 组 成 不 变 的 均 相 封闭 系统 ,在 人 W' 一 8 的 条 件 下 (277as) 一 ( )。 

(a) (aa/3Y Yr 人 by Carf/3s), Ce) C/V)s (d) CaG7aT), 

4. 在 按 益 电池 Cltg, pe )1HCIas =0.1}|HCLCar ==0.01) 1Cle(tg, pS ) 中 ,电池 的 电 


吐 附 最 .11 。 


动 热 是 互 , 液 接 电 势 是 互 , 则 ( ) 
(EDOE>0 WE>OEB<O (EZHE>O (dE 
上 


B 
5. 在 平行 反应 A - 中 ,三 10 min71, 和 二 20 min ,在 反应 过 程 中 产 牺 半 和 CC 


的 深度 之 比 [B]A[Cl=(  )， 
ta) 1 《by 2 (cy 0.5 (d) 木 能 确定 
6- 当 芭 应 Cacobsts) 一 一 CaD(s) 十 COs(g) 在 某 给 定 条 件 下 达到 平衡 时 , 若 保 持 其 他 反应 
这 件 不 变 , 而 将 CaCDl(se) 的 颍 粒 变 小 :平衡 将 [ 。 )， 
ta) 向 左 移 动 《by 向 右 移动 (e) 不 移动 人 qd) 不 能 确定 其 移动 方向 
三 .计算 是 
1. 在 培 点 附近 的 温 庶 范 国内 ,TaBrs 固 体 的 车 气压 与 温 庆 的 关系 为 ; 


ls 《pkPa) 一 1. 696 一 了; 液体 的 蔡 气 压 与 温度 的 关系 为 lg Cp /kPa) 二 7, 296~ 


3 4 瑟 ， 试 求 TaBrs 三 相 点 的 温度 和 压力 ,并 求 三 相 点 时 的 摩尔 束 受 焙 及 摩尔 熔化 增 ,(12 分 》 


2 在 1 000 时 ,将 上 4 克 COstg) 充 入 一 放 有 过 一 右 的 容积 为 ] dm 的 容器 中 ,发 生 下 述 
友 应 :Oytg) 十 Cia 一 2COtg) 

当 反 应 达 平 衡 时 ， 混合 气体 的 平均 摩尔 质量 为 36 g"mol-!, 

C1) 计算 此 反应 在 1 600 它 时 的 尺 S 及 容器 中 的 平均 压力 。 

《2 当 反 应 达 平 衡 时 , 充 人 人 一些 Fetg) ,合肥 应 线 力 增加 一 异 , 求 当 反 应 重新 达 平 衡 时 
ootg) 的 质量 . 

《3) 瑾 黑 当 反 应 光度 升 敲 10 安 时 ,天 Be 的 值 增 邵 一 和信, 求 此 反应 的 AHS 和 A59( 假 设 
ac 二 0), (1 分? 

3, 电池 Pb|PbSDks)1SO (Ca) ,SOF as 一 1)7 |P+t 

1) 写 出 此 电 凶 的 电极 与 电镜 反应 ; 

C2) 已 知 298 芭 时 ,PbsO, 的 湾 度 积 Ke =1.67X1071, 六 (Pbi+ /Ph 一 一 0.126 WV, 六 
【SO ,SO /Pt} 二 2.01 Y, 求 此 电池 298 下 时 的 让， 

C3) 当 此 电池 在 端 电 压 汶 1V 的 情况 下 ,不 可 逆 放 电 96 500 C 时 ,电池 反应 热 为 一 151. 61 
kJ, 计 算 电 袖 中 SD 和 的 活 良 a 已 知 (3E/37), 三 一 人 9X10- TV- 其 (14 分 ) 

4- 当 一 气相 反应 2A 一 ”了 在 一 密闭 容器 中 进行 时 ,实验 油 得 皮 应 括 内 气体 的 总 压 随时 

间 的 变化 如 下 ， 


到 0 100 200 300 #400 
办 /Pa 53, 2 和 2. 轨 38. 4 3#,7 34,1 


(1) 求 此 反应 的 级 数 和 速率 系数 

(2) 当 反 应 物 销 耗 掉 60 凶 时 需 密 少 时 间 ?(14 分 ) 

5. (1) 20 它 时 将 半 往 为 5X10 ?mm 的 毛细 管 搞 人 诅 有 采 的 符 器 中 ， 在 毛细 管内 的 孙 面 下 
降 高 席 为 11. 10 em ,车 汞 与 毛细 管 幢 的 接触 舶 为 140", 采 的 密 康 为 1, 36 光 10! kg+m" +, 求 杂 的 
表面 张力 ， 

(2) 若 20 尼 时 水 的 表面 张力 为 总 092 8 Nm 和 孙 - 水 的 界面 张力 为 站 375 N+:m 1; 试 判 
斯 水 能 否 在 冬 的 表面 婴 必 开 ?t10 分 )，。 


:412， 哆 硕士 生 入 学 考试 ， 物 理化 学 重点 热点 叶 引 与 解 亚 训练 


一 九 九 九 年 清华 大 学 硕士 生 入 学 考试 试题 专用 纸 


准 考 证 号 系 别 考试 日 期 
专 业 考试 科目 物理 做 学 
试题 内 容 ， 


一 , 杆 空 (在 括号 中 域 足 东 式 .文字 .数值 .过 .= 或 半 }125 介 】 
1. 在 298 KK 时 上 反应 2COtg) 十 Qt8) 一 一 2C0pt8) 的 和 HS 二 a J:mol 1 COCg) 的 生成 烧 
为 8J*mol"', 上 述 反 应 中 三 物质 的 标准 摩尔 坑 分 别 汶 cde Tamol- 则 Costg) 的 生成 烙 为 
《 Jmol ,COtg} 的 燃烧 粮 为 ( > ] mol ;上述 反应 的 标准 平衡 常数 天 =( 
) 。 
2.1 mo] 100 C ,101 325 Pa 的 HiOGD 向 真 客车 发 成 同 温 同 压 的 水 络 气 , 吸 热 aJ, 则 AF 
=( ) 1, AS = y jrK-!, AG =( )J,W=t }J, 
3- 理 下 气 体 绝 热 自由 腑 腾 过 程 , T, Ta )0; 实 际 气 体 洛 热 自由 甩 胀 
过 程 工人 TAS 0, 
4 下列 四 种 物质 的 三 相 点 数据 如 下 者 ， 
物质 温度 /KK 压力 /Pa 


Hg 234, 27 1.7X10™? 
Cele e768. 2 4, B13 
Hgts 550. 15 57. 329 

Ar 92, 05 68. 741 


某 高 原 地 区 的 大 艺 压力 为 肛 . 328 kPa。 若 将 上 述 四 种 固态 物质 在 该 地 区 加 热 ,. 则 { ) 特 
直接 升华 . 

5. LCh 济 于 水 后 水 解 并 有 ALOH》, 汽 淀 生成 .此 和 标 统 的 组 分 数 为 ( ) ,自由 度数 为 
《 ) 。 

6. 沸点 旗 托 公式 AT， 二 Kbbs 适用 于 ;请 质 的 ) 洲 液 ， 

1 已 知 NaCl 衬 于 水 是 吸 热 过 程 ,在 25 1,10 Pa 下 ,将 1 mol Hz:DO(1) 加 入 大 量 匹 限 稀 医 
的 NaCl 水 浪 液 中 , 则 此 过 程 的 AH = YI. 

8. 在 298 及 提 下 ,1 mol At 与] mol B (混合 形成 理想 评注 ; 则 As 一 ( 9 
J'K™!, AwV 一 ( ) m!, Auixcy 一 ( } 天 -:。 

9. 已 知 反 应 25Ov(g) 十 Otg) 二 29Oy(g) 在 1 000 攻 时 天 9 一 3.15. 姻 果 Se 和 总 的 分 压 分 
别 为 20 625 Pa 利 10 132, 5 Pa , 负 SO 的 分 压 必 须 惰 于 ) Pa 才能 司 反 应 向 右 进 行 ,此 
时 各 物质 的 化 学 势 服 从 关系 ( ) ， 

10. 已 知 298 天 时 ,反应 2 十 Ootg) = 二 TOCg) 的 扩 KS C298 KD) 下 1,17X10*, AHS 
《398 KJ 一 一 488 kJ .mol ;假设 此 反应 的 AAC, 一 0, 则 Ke =1, 29X10” 时 的 反应 邓 度 为 
{ ) K. 

11, 防 体 的 著 本 特征 是 { ) 。 

I2. 习 电位 是 ) 之 间 的 电位 莽 . 它 的 大 小 是 ) 的 标志 。 


只 内 bd - 413 。 


13. 乳 神 滚 分 为 和 和 ) 两 业 。 对 于 指定 的 油 和 水 ,形成 哪 种 乃 剖 液 ,主要 揣 定 
于 t 了? 

14- 电泳 县 } 的 定向 移动 .对 于 指定 的 分 粗 术 和 介质 ,在 一 定 温 度 下 电泳 速度 取决 
于 t ) 


15. 水 滴 在 石蜡 表面 上 平 窒 状态 如 附 图 -14, 试 在 
心 点 处 画 出 三 个 界面 张力 e757 的 方向 所 及 接 甬 
角 8, 若 往 水 滴 中 加 入 少量 表面 活性 剂 ,8 将 )。 

16. 根据 Boltzmann 分 布 定 刍 ,在 最 可 儿 分 布 时 ， 
分 布 在 两 个 非 简 并 能 级 和 和 上 的 分 子 数 之 比 /nm 
一 人 ) 

1?. 电池 阴极 的 电极 电势 随 就 电 电 流 的 措 太 而 ) 电 甫 池 阴极 前 电极 电势 随 通过 
电流 的 增 太 而 ) 。 

18.298 K 时 ,HAc .NaaAec 和 NaCl 的 极限 赚 尔 电导 率 MG 分 别 为 390. 72X 10-1.91. 01X 
10 "和 130.45X10 “Sm mol , 且 所 离子 的 极限 电 迁 移 率 uw” (HT)==36.2X107" mis 1* 
V"5 则 在 无 限 称 薪 的 HCI 溶液 中 + 的 迁移 数 为 ( ) 。 

19. 在 25 安 时 这 :在 2 上 的 超 电 挤 为 0.700 WY, 入 (zni+ |zn)》 一 一 小 763 立 ,在 电解 
Zn ta+ 一 小 01) 水 入 液 时 ,为 确保 无 H: 放 出 ,应 将 浩 液 控制 在 PHI 》。 

20. BET 忠 附 理论 与 Langmuir 理论 的 主要 相同 点 是 ( 了 。 

21. 某 非 挥 发 性 溶质 的 溶液 通过 半 渤 肛 与 十 溶剂 达 澎 进 平 策 ; 虽 此 时 溢 被 的 亲 气 虑 一 定 
《 )? 纯 溶剂 的 燕 气 压 。 

22, 某 反 应 的 半 囊 期 与 反应 牧 的 初始 党 度 皮 正 比 , 则 说 反应 是 { ) 级 反应 。 

23. 已 知 系 统 中 反应 由 十 B 一 一 ( 和 副 反 应 A 十 B 一 —D 的 活化 能 分 别 为 105 kJ -moel- 和 


附 图 -14 


4 kJ"mol 1 ,为 了 抑 岗 副 反 度 ,应 该 ) 系 统 吝 谋 . 
24. 被 接 电 势 的 产生 原因 是 ( ) ,已 知 298 多 肝 入 (CI |AgCi|Ag) 二 0,222 VY, 实验 
训 得 电池 


Ag|AgCI|IKCICO. 50 molrkg™', YT, =0. 6497| 区 CIC0.05 mol*kg™!, 7, =0. 812) 1 AgCliAsg 
的 电动 势 为 0.052 3 ,此 二 KCl 溶液 间 的 液 接 电 势 为 { )V。 
二 在 下 列 各 题 中 ,将 你 认为 正确 的 序号 芒 人 括号 中 {10 分 ) 
1].298 KK 时 下 列 数 据 可 从 手册 中 查找 :  )， 
“1) 标准 生成 增 ; (2) 洲 被 中 物质 的 活 座 系数 ; (3) 标准 摩尔 粹 : (4) 电解 质 谊 沪 的 摩尔 
电导 率 } (5) 化 学 反应 的 速率 系数 ; (6) 电极 的 超 电势 。 
2. 能 使 气体 液化 的 最 痪 温度 是 < )。 
(1) 沸点 ; (2) 临界 温度 ; (3) Boyle 温度 ; (4) 分 子 的 转动 特征 温度 。 
3. 在 统计 热力 党 中 ,零点 能 ( 基 查 分 子 的 能 量 ? 的 选择 可 影响 下 列 各 量 的 值 ( )。 
(1) 内 能 如 (27 精 S 《33 压力 p; (4) Gibbs 画 台 CI 57 热 容 C。 
4. 对 于 指定 的 系统 ,下 列 和 名 量 只 是 温度 的 画 数 ( 。 )， 
“1) 纯 物 质 固 补 平生 时 的 压力 ; {2) 溢 被 的 淆 更 下 ; (3} 部 液体 的 燕 气 讨 ，(d4) 理想 气体 


,414 。 园 硕 士 生 入 学 考试 。 狗 理化 学 重点 搞 点 导 引 与 解 题 训练 


的 始 : £5) 化 学 反应 的 标准 平衡 和 常数 ; 56) 标准 电极 电势 ; (7) 振动 滴 ; C8) 化 学 反应 的 速率 
系数 。 

5- 上 -了 的 气 - 掖 及 被 -被 相 图 (T-z》 如 附 图 -15: 
该 体态 与 液体 蝇 的 关系 为 ( ) 。 


(i) 让 与 B 完全 互 深 ， 7 mm 

(2) A 与 BB 部 分 互 溶 ; 

(3) 息 与 日 完全 不 互 请 ; 

‘427 刀 要 溶 于 B, 而 BB 不 浪 于 AA; 

“5> 入 不 深 半 BB, 而 避 微 座 于 入， 风 m B 
6. 催化 痢 草 作用 是 ! ) 。 附 图 -15 


《ai 只 加 快 正 皮 应 的 速率 ， i23 提高 反应 物 的 
平衡 转化 率 ; (3) 编 短 反应 达到 平衡 的 时 间 ; (4) 改变 反 记 的 机 理 ; 《5) 改变 AG8， 

7. 混 全 等 体积 的 800 molm KBr 浓 流 和 100 mol'm-，AgNO, 济 液 制 种 AgBr 溶胶 ,为 了 
使 该 溶 院 较 快 地 保 沉 ,应 加 入 (  )， 

(1) CaClss (2) NasSO (3) MgSO (4) NaCl, 

8. 对 于 下 列 电解 质 , 由 = 二 A. ) 

(1) HAc (Cacos (3) NaCly (4) NH HIO (5) AgCl, 

三 (10 分 ) 由 手册 查 得 液 檀 光 气 COCIOGD 的 正常 沸点 为 8. 3 它 ,汽化 熔 为 24,4 kJ-tmol-1， 
一 5 安 时 的 燕 气 甘 为 60,. 44 kPa ,液体 和 气体 的 热 容 Cy.n 均 为 67,0 上 区- inal 1!。 

1. 在 8.3 守 及 101. 325 kPa 下 ,1 mol COCLCE) 淮 具 成 液体 , 试 计算 此 过 程 的 As 和 ADU。 

2, 在 一 5 它 及 101.325 kPa 下 ,1 mol Cocl(g) 玲 凝 成 液体 , 试 计算 此 过 程 的 sC, 根据 执 
力学 原理 说 明 此 过 程 为 件 么 是 自发 过 程 ， 

四 8 分 ) 基 非 撑 发 性 深 质 的 水 溶液 龙 理 想 落 液 ,已 知 该 洛 被 窒 258.2 KK,191 325 Pa 冉 
与 纯 冰 平衡 共存 , 试 求 该 潍 液 在 298. 2 K 圭 的 燕 气 压 和 潍 授 压 . 已 知 冰 的 融化 灶 为 6, 008 kJ， 
mol !.298.2 KK 时 水 的 燕 气压 为 3 160 Pa. 

五 .ao 分 ) 在 101 325 Pa 下 各 -如 的 轩 - 液 相 图 (T-z 图 ) 如 附 图 -16。 


有 


上 03 .35 0.5 B 
2 


附 图 :16 
1. 请 填 出 相 图 中 各 相 区 (包括 三 相 线 ?所 代表 的 相 态 ; 


哺 界 录 » 15* 


2. 将 109 mal 的 培 柄 物 自 a 点 冷却 ,请 功 出 步 准 曲线 并 在 曲 三 的 所 有 转折 点 处 标明 相 庶 
的 物 系 点 , 当 慢 诬 降 至 了 时 系统 的 相 态 如 和 何 ,并 计算 此 时 各 相 中 厂 含 的 物质 的 重 . 

六 .8 分 ) 298 KK 时 ,已 知 PbSO, 的 深度 积 为 ]. 57X10"*, 电 极 Pb |Pb 和 Si SO | 
Pt 的 标准 电极 电 拆 分 别 为 一 0, 126 7 和 2. 91 VY。 

1. 试 计算 电池 Phb|Phsotsy1SoOt fa S08" [as = 1) |Pt 的 标准 电动 势 ES. 

2, 在 298 K 及 101.325 Pa 时 实验 测 得 ,上 述 电池 在 端 电 压 为 1 V 时 不 可 道 放电 36 500C 
的 情况 下 热效应 为 一 151.6 kj, 且 (3 一 一 49X10Y-K-- 试 求 注 度 和 

七 (9 分 ) 在 25 尼 时 ,用 一 机 械 小 态 子 刊 去 硕 肥 皂 水 上 入 薄 的 表面 主 300 cm’ ,这样 得 到 
2 cm' 济 液 ,发 现 其 中 肥皂 傅 世 为 4. 人 03X10 mol, 而 体 相 中 辐 样 体积 的 浴 沪 中 肥皂 含量 为 
4. 000X%10 局 mol, 假设 此 稀 深 液 的 表面 张力 与 深 庶 :成 直线 关系 , 试 计算 该 容 被 的 表面 张力 ， 
已 知 25 宫 时 纯 术 的 表面 张力 7 二 0.0672 Nm-:, 试 说 明 解 题 中 作 了 什 各 近似 。 

八 ,t10 分 ) 扩 相 反应 A 十 昭 一 的 活化 能 为 45. 2 kj .mol 在 298 KK 时 当 两 个 反应 物 


的 初始 法 度 为 a = 方 如 一 400 mol'm-: 时 , 测 得 如 下 数据 ， 


t Amin 0 5 9, 0 7.5 10.0 
[AJ/ imol-m- 站队 45 30 25 20 


当 两 个 反应 物 的 韧 始 牙 度 为 m = pr 二 40 mol*m-: 时 , 测 得 A 每 党 耗 掉 一 半 所 需 的 时 间 是 
面 定 的 。 

1}. 试 求 反应 对 A 和 防 的 级 数 以 及 反应 速率 系数 ,并 写 出 速率 方程 微分 式 。 

2. 为 使 上 述 第 一 个 样品 的 反 话 物 在 5 min 内 消耗 掉 75%%, 芭 应 温度 应 控制 在 过 少 ? 

九 . 010 分) 有 一 密闭 容器 ,温度 为 100 立 ,如 附 图 -17 所 示 ,容器 内 有 液态 水 和 水 燕 气 ( 理 
想 气 体 ), 其 中 水 燕 气 的 体积 为 0. 01 ms5, HO (DD) 的 物质 的 重 为 0 mol, 考 将 容 品 的 组 译 升 至 
110 辫 , 试 求 此 过 程 记 需 槛 的 热 盟 . 已 知 ， 

位 《Hg 一 35 TK mol:, 

CgHID,D 一 75 于. 区 -1mol-l， 

100 宫 时 水 的 汽化 焙 好 五 。 一 40.6 kJmol :， 


附 攻 -17 


,1416* 贞 硕 士 生 入 学 考试 。 物 理化 学生 点 热点 导 引 与 解 题 训练 


厦门 大 学 1999 年 招收 攻读 硕士 学 位 研究 生 
入 学 考试 试题 ( 单 、. 统 考 同 卷 ) 
招生 专业 从 学 系 吉 专业 


考试 课程 ”物理 化 学 
研究 方向 ”化学 系 各 研究 方向 
一 .本题 15 分 ) 


” 某 气 体 的 状态 方程 为 pY 一 NORT 十 站 站, 其 中 五 一 0030 dmmol ,该 气体 的 Cn 7 


:K-imol- 芒 一 27, 20 十 4 81X10 习 (CT /KY。 斌 计算 当 3. 00 mol 该 气体 由 600 KK,10X ze 变 至 
300 区 .5X J 的 &5,AH 和 Ar7， 
二 ,( 本 题 15 分 } 


求 下 列 非 均 相 反应 在 298 KK 时 平衡 常数 天 中 
2Agt5)+ gCl (aq)———?ApgCl tag) 2Heg (> 
已 知 Hg:Clzts) 和 AgCl(ts) 在 水 中 的 饱和 浪 讶 分 别 为 6. 5xX1077 molrdm + 和 1, 3X10-5mol， 
am 其 标准 摩尔 生成 Gibbs 自由 能 分 别 为 一 210. 66 和 一 109.72 kJ*mol™!。 
三 [本题 15 分 ) 


佑 HIO-NaI 二 元 加 液体 泰 相 图 ,请 任 选 王 列 两 小 题解 答 ; 
《1) 将 各 相 区 想 态 填 人 表格 。 


《2) 将 化 合 物 孔 和 了 DD 所 属 类 型 及 具体 分 子 式 填 入 表格 . 
《3) 在 相 图 右边 虚线 处 画 出 国 中 自 状态 点 工 到 yz 到 六 了 两 条 步 效 曲线 ,并 在 诸 线 但 中 分 
别 标 明 气 由 度数 =? 


人 已 知 分 子 量 : Mw 一 127,Mao 一 18fzua 和 % 为 质量 百分数 )》 


具 痒 曲 厂 
相 区 国 I _I 区 ¥ 可 斌 硬 
相 恋 

化 会 物 ”Du 


嘻 圣 要 “417 ， 


四 (本 题 15 分 ) 

电池 Pt,Hi( 妈 71NaOH( 稀 水 浴 液 )1HgOks)1Hg ,Pt,z98 开 时 三 一 0.926 TV。 

(aA) 写 出 电极 反应 及 电池 反应 ， 

(B) 求 298 KK 时 电池 反应 的 平衡 常数 ,已 知 下 一 96 500Cmol 

tC) 已 知 AU CHgO) = 90, 71 kJ :molT!, HR (HD, = 285, 8 mol-5， 求 琴 
(C308 Ky, 
五 本题 15 分 ) 

物质 A 的 趣 分 匈 反 应 :aa(eBtg) 十 Cg) 在 密 团 容 斐 中 证 温 下 进行 , 测 得 其 总 压力 变 
化 如 下 

min D 10 30 Ee 


Pai10" Pa L300 ]. 95 2. 28 2. 80 


(1) 试 确定 反应 级 数 ， 

22 计算 速率 带 玫 下， 

《3) 试 计算 反应 经 过 40 min 时 的 转化 率 。 
六 、( 本 题 15 分 》 

乙酰 胆 玻 诈 化 牺 水 解 能 补 酶 供 化 , 当 底 牺 中 庶 很 高 时 其 极限 速率 为 ,实验 测定 了 一 系 
列 温度 下 之 7 值 ,请 其 中 二 组 数据 加 下 ; 


了 /下 1L05r fmnladht 3】 
208. 2 1, 3 
308. 2 2.17 


当 [EJ,=1.00X10-" mol*dm-, 求 杉 - 麻 物 结合 物 [ES] 分 解 为 产物 的 反应 在 268.2 K 时 
AtS。 及 AtH ,AtC 及 活化 能 FE ( 设 反 应 符合 Michaelis 反应 历程 ,已 知 起 一 1, 38 X10-* 
JrK ,k=6, 0206X10 mTrs, 

七 (本 题 10 分 》 

实验 表明 氧化 亚 所 CNaO) 移 相 分 交 的 主 反应 的 化 学 计量 式 为 NIO 一 一 Ni 十 圳 0,, 严 率 
方程 为 

—d [(N:OJ]/di = [NAOF /+ 4 [NO 

式 中 

k=10 exp (—342,. 3 X10 RT 3 ko C—O exp (118. 8xX10/ RT } 

(A) 间 这 反应 的 颖 化 能 是 多 少 ? 

(8) 求 极限 捕 况 下 的 活化 能 。 


. 418 。 加 碘 士 生 入 学 考试 ， 物 理化 学 重点 热点 导 引 与 解 是 训练 


厦门 大 学 2000 年 招收 攻读 硕士 学 位 研究 生 
入 学 者 试 试题 ( 单 , 统 考 同 卷 》 


招生 专业 化 学 考试 课程 ”物理 化 学 (A) 

研究 方向 ”化 党 系 各 研究 方向 

一 10 分 》 计算 2 mal 水 在 下 列 过 程 中 的 A5,AF 和 ac 的 什 

(一 ) 在 4 立时 对 液态 水 增加 压力 ,从 pS 增 大 到 10p5 .已 知 水 的 压缩 系数 有 一 


一 二 | 元 =.9X 105(p9) 4 宫 时 水 的 体 脱 胀 系数 a 二 0, 且 水 的 体积 椒 随 压力 变化 ， 


(二 ) 假定 液态 水 温度 不 在 4 亿 , 水 的 体积 仍 不 随 压 力 变化 , 则 上 三 又 如 向 计算 ?假定 水 


的 体 胶乳 系数 e = 言 | 于 | = 2 X10- 


二 (20 分 》 本 在 正常 讲 点 353 KK 下 的 汽化 灶 AsE8 一 30.77 kJ*mel-1, 今 将 353 有 KE 及 加 
下 的 1 inel CaHetl 向 真空 等 温 菠 发 为 同 刘 同 压 的 泣 蒸 气 ( 设 为 理想 气体 ) ,有 求 算 如 下 ， 
一》 在 此 过 程 中 莫 吸 收 的 故 贡 总 与 做 的 功 列 ， 
二) 革 的 摩尔 汽 北 精 As58 及 摩尔 汽化 自由 能 AnoGS ; 
三) 环境 的 灶 变 ASr , 并 判断 上 述 过 程 是 否 为 凶 可 道 讨 程 ? 
《四 》298 K 时 芋 的 落 气 于 鸭 多 大 ? 
三 .(15 分 ) 附 辕 -20 为 两 组 分 金属 于 这 下 的 国 芒 立 温 度 一 组 成 (了 一 2 图 ,其 中 D 为 形 
成 的 不 稳定 化 合 物 , Ti.。、Tis 分 别 为 金山 六 ,BP 的 熔点 。 
(一 ) 注 归 各 相 区 的 相 态 (请 壤 人 下 表 ) 
二) 栈 出 状态 点 台 至 有 的 步 冷 昌 减 ( 西 在 附 插 -19 右边 的 虚 上 线 处 ), 并 标明 步 冷 曲线 各 说 
县 的 自由 上 度数 地 值 。 
TECN 
相 大 
四 (15 分 ) 很 据 下 列 298 KK 和 pS 下 的 数据 ,计算 HgO 在 该 省 度 时 的 高 解压 ， 
《1} 下 述 电 池 的 ES 二 0, 926 5 V 
{Pt)H; (pS) INaOH ag) |HgOts}) HHECD 


2) Ha(p3) + 0:3) 一 HOU 

HY 一 一 285. 85 kJ-mol™! 

(3》298 K 时 下 列 物质 的 摩尔 博 值 : 

化 合 物 HaO Os H:0D Hg Hz 
SR Kimol-ty 73.22 205, 1 ?0. 08 ?77,4 130.7 

五 ,{15 分 ) 以 Ni(s) 为 电极 ;KOH 水 洲 液 为 电解 质 的 可 道 气 和气 毁 料 电 油 ,在 298 长 和 pS 
压力 下 稳定 地 连续 工作 , 试 回 答 下 述 问题 ， 

(1) 写 出 恋 电 儿 的 表示 式 , 电 极 反 应 和 电 字 反应 ; 

(2) 求 一 个 100 看 的 电视 ,每 分 钟 需 要 人 殿 缩 298 KK, pS 的 Hg) 老 少 体积 ?已 知 该 电池 反 
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有 附 疼 -19 


谍 的 GS 一 一 236 kj :mol™ 1 每 mol Hg UW=3.6 kh 
《3) 该 电池 前 电动 势 为 稳 少 伏 御 ? 
六 《I0 分 ”请 基 抠 再 煤 在 水 湾 补 中 与 碱 的 中 和 反应 是 二 级 反应 ,其 速率 涝 数 可 用 下 式 表 


ink =—?7 284. 4/C T /K) -+H 27. 383 

时 间 忆 min 为 单位 ,浓度 用 mol*dm :表示 

( 围 ) 计算 反应 的 活化 能 总 

( 乙 ) 在 283 KK 时 , 阁 硝 基 异 丙烷 与 种 的 浓度 均 为 0, 008 mol.dm-?, 求 反应 的 半 吉 期 5 

七 .415 分 ) 在 298, ? KK 时 ,下 列 反 应 可 进行 阐 底 入 :Os 十 NO 一 =3NO 在 NO: 初 过 压力 
为 133. 32 Pa,NO 为 18 332 Pa 时 ,用 区 疡 (NiD5) 对 时 间 上 机 图 禄 一 直线 ,相应 的 半 吉 期 为 2.0 
kh, 当 NzDO: 和 NO 的 初 压 各 沟 6 866 Pa 时 ,得 到 如 下 实验 数据 ， 

总)/Pa 1I3332 15332 16665 I998 
+ 六 站 1 3 ea 

用) 若 反 应 的 速率 常 获 方 程 可 表示 为 > 一 Ar NO 各 CND) ,从 上 面 始 出 的 数据 求 =， 
3, 点 值 。 

之 ) 如 果 NaDs 和 NO 的 初始 压力 分 别 为 13 332 和 I33. 32 Pa, 求 半 赛 期 5， 


, 420 。 畦 砚 士 生 入 学 考试 :物理 化 举重 点 热点 导 引 与 解 超 训练 


沈阳 化 工 研究 院 
一 九 九 七 年 硕士 生 入 学 考试 


物理 化 学 及 物理 化 学 实验 试题 

一 ,判断 题 ( 包 括 10 小 题 ,每 小 题 1 分 , 共 10 分 ), 正 确 的 在 题 前 的 播 号 内 画 *”, 错 误 的 画 
“en, 

( ) 1. 一 定量 某 理 起 气体 ,从 同一 好 楚 (人 , 轴 ) 出 发 , 若 缀 委 渔 可 道 压 编 和 经 绝 热 可 
逆 压 缩 , 使 其 星 访 体积 都 为 六, 则 出 二 过 程 的 黄 相 等 ， 

《 ) 2100 侣 ,101 325 Pa 下 的 HOC 向 真空 汽 几 变 为 同 遍 . 同 压 下 的 HsO tg}; 是 自 
发 过 程 , 其 ac 二 0， | 
六 | 
Bi) Troydwn 


( ;3. | 是 化 学 势 ,不 是 偏 订 尔 亦 姆 土 兹 函数 。 


) 4. 克拉 形 龙 方程 牧 = 全 二 不 适用 于 石 县 和 金刚 石 两 种 则 型 间 的 平衡 。 

) 5. 俱 化 斌 的 存在 不 能 改变 反应 的 平衡 。 

) 6. 理想 气体 是 独立 子 高 城子 系 。 

) 7. 物理 吸附 没有 选择 性 . 

) 8. 质量 作用 定律 仅 能 用 于 元 反应 . 

) 9. 厌 电 池 的 阳极 电 势 高 ,阴极 电势 做 ， 

) 10. 丁 达 尔 效应 的 实质 是 光束 照射 到 分 散 系统 中 分 散 相 粒子 上 时 产生 的 散射 现 


~ my ~ A ov 


象 。 
二 ,选择 题 (包括 3 小 题 ,每 小 题 2 分 , 共 16 分 ) ,选择 正确 答案 的 编号 , 填 在 题 后 的 括号 内 ， 
1. 已 知 CRICOORG ,COc(g) .HIDE 和 HOU 的 标准 摩尔 生 必 焙 HS (298 KK) 分 别 
为 一 484.5, 一 393.5, 一 241. 8 和 一 285, 8 J:mol , 则 CHJCOOH(]) 的 标准 详 尔 燃 卉 灶 A.HS 
(298 K) 为 (< ). 
(AY —786, 1 KJ-mol (BY 一 874. 1 kJ"mol”™! 
《CT 150, 8 JJ*mol-: (DY 一 184. 8 kJ*rmol-! 
2. 液 导入 与 B 可 混合 成 理想 液态 混合 物 ( 理 起 溶液 ) .已 知 在 网 一 温度 下 纯 AA 的 说 气 乓 
小 于 线 B 的 莫 气 压 , 当 在 一 定 温度 下 信 与 了 形成 的 寓 合 物 达 到 气 、 液 一 相 平 街 时 , 则 也 在 气 
相 中 的 摩尔 分 数 四 与 在 盾 相 中 的 衬 尔 分 数 zo 向 有 ¢ 入 
(A ys < Te (B} ye = Th (CC) ys > xB 
3. 某 气体 在 300 KK,4. 00X10* Pa 下 的 移 度 因子 为 1. 04, 则 其 选 度 为 (。)， 
(AY 二 16X10° Pa (B) 3.85 X10 Pa CC) 0, 26 x 10: Pa 
4. 同一 温度 压力 下 ,一 定量 某 纯 物 质 的 培 有 ( “) 的 关系 ， 
(AS 所 六 5( 液 ) 半 5S( 固 )》 《B73I 回 ) > S( 液 ) > St 刀 ) 
(CY S{ 气 ) 一 5 被 ) 一 5S{ 固 ) 
5, 某 化 学 反应 ,其 反应 物 消 耗 374 所 需 的 时 间 , 是 它 消 耗 172 所 需 时 间 的 2 人 以 , 则 反应 的 级 


吐 附 .i s dd2]1* 


re re 一 sr i 


数 为 (  )， 
(A) 零 级 (B) 一 级 (CY 二 级 CD) 三 级 
6. 拨 和 气 的 上 反应 发 展 为 婚 炸 基因 为 (  )， 
tA) 大 量 的 引发 齐 引 发 《HB) 直接 传递 的 速率 增加 
(C) 自由 基 被 消除 (D) 形成 分 支 链 反应 


?7. 已 知 1 000 它 时 ,看 面 苞 力 7 [AgCD-R] 一 9 20X10MNm 7[agCD)- 和 [Das)] 一 
1770X10 my [AlOs (ts)gj] 二 1] 000X107?N-m-!. 则 液 术 AgD 在 AsO,(s) 守 人 体 上 
的 笨 混 角 # 应 该 是 (  ). 

(CA) 日 一 90* (By 日 一 90? (CY 0 90 

8. 在 一 支 干净 的 水 竺 训 司 的 玻璃 毛细 簿 中 部 注 人 一 清纯 水 ,形成 一 自由 移动 徇 液 柱 .让 
后 用 微量 注射 器 启 液 柱 右 出 注 人 少量 NacCl 水 匡 涪 ;假设 接触 角 不 变 , 则 溢 柱 将 3 

六】 向 右 移动 (BY 向 在 欧 动 tC 不 移动 

三 ,填空 题 (每 空 1 分 , 共 16 分 ) ,在 考题 的 囊 格 或 < ”处 填 上 答案 ，: 

1. 坊 写 下 列 计 程 率 统 的 AD 和 A 厂 【选择 填写 人 >0 一 如 “<0" 或 “无 法 确定 ”) 

A 
炸 葛 在 坚 因 绝热 密闭 雁 内 中 嫌 炸 
非 理 想 气 位 节 波 有 汀 屡 

2.25 它 时 ,水 的 施 和 燕 气 甘 为 3. 17 kPa, 某 水 溶 被 上 方 水 燕 气 的 平衡 压力 为 2.37 kPa ,车 
选 235 灾 纯 水 为 标准 杰 , 则 读 水 次 液 中 水 的 活 度 a (Hs0)= __。 

3. 分 别 装 有 OO 和 的 两 容器 ,二 者 的 对 比 正 力 和 对 比 体 积 相 等 , 若 M 的 对 比 温 度 了 


二 1,2, 则 CO 的 温度 应 为 T= 下 .已 知 CO 的 临界 远 度 x 二 一 140.23 作 。 

4. 向 真空 容器 内 圳 人 车 体 NaHCO, ,部 分 分 解 交 NasCOs(s) .HO(g) 及 CO;(8) 达 成 反应 
平 衔 , 则 该 系统 的 (独立 ) 组 分 熬 C 一  ， 自 由 度 教 了 上 一 

5. 系 嫁 的 定义 是 ， 

,Langmuir 单 分 于 层 吸 附 理 论 的 基本 假设 是 ; 

Dt : 

四 

@@ 

@ 


7. 某 系 统 的 分 子 仅 分 布 于 基 杰 和 第 > 激发 态 。 已 知 基态 能 级 的 能 量 和 税 并 度 分 别 为 本 
和 gt 第 一 洪 发 态 能 级 的 船 量 和 简 并 度 分 别 为 各 , 则 处 于 两 个 能 级 的 分 于 数 之 比 N。 AN 


一 (只 写 册 公式 )。 
8. 实验 测 得 25 总 , 乡 度 为 31. 20 molsm- 的 栈 屋 水 沪 站 的 电导 率 站 一 2.871X10-: 
Sm- , 则 酯 本 水 湾 液 的 摩尔 电导 率 如 = S,mtrmot-i。 


9 仿 有 反应 Cacou(e) 一 Ca0ko 十 COuta) ,在 一 定 温 宕 下 达到 平衡 ,现在 不 改变 温度 和 
CQ: 的 分 压力 ,也 不 改变 CaD(e 的 里 粒 大 小 ,只 降低 CsCO:( 四 的 里 粒 大 小 和 直径 , 培 加 分 娄 
度 . 则 平衡 将 向 《 渤 填 * 左 "或 < 右 轨 移动 ， 


.492 。 咱 硕 赴 生 入 闪 考 试 ， 物 理化 有 重 具 热 训导 引 与 解 题 避 练 


四 .起 . 作 置 题 ( 共 1 分 ) 
六 和 了 在 芒 志 部 分 互 桨 ,它们 在 100 kPa 下 的 浏 点 (标准 询 点 ) 分 别 为 虐 一 120 化 和 柜 二 
100 避 ,该 二 组 分 的 所 、 液 平衡 相 图 如 附 图 -20 所 示 , 且 知己 . 王 . 呈 三 个 相 点 的 相 租 成 分 别 为 


Zpc 一 有 05, reg 一 站 .65 TBD = 0. 97. 


附 于 -20 
(1) (3 分 ) 试 将 困 中 1.2.3.4 下 CRD 线 所 代表 的 相 区 的 相 数 .共和 售 术 及 成 分 [到 提 态 用 
gl.a 襄 示 气 . 液 . 固 ; 成 分 用 (A)、(B) 这 (4 十 B) 浊 未 ] 和 条 性 自由 度数 产 填 和 人 下 表 ， 
四 区 相 数 芭 集 查 玉 成 分 杀 忻 自 讲 谎 星 产 


1 
2 
3 
4 


TEP 找 上 
(2) (4 分 ) 斌 计算 3 mol B 与 7 mol A 的 温 合 物 ,100 kPa,70 人 尼 达成 平衡 时 气 , 液 两 相 和 省 
相 的 物质 的 量 ; 气 想 # 二 ， mol 祖 相国 一 mol, 
(3) (4 分 ) 代 定 平手 相 点 局 和 已 所 代表 的 两 个 深 液 地 可 视 为 理想 稀少 滚 . 试 计算 60 忆 时 
二 AD 及 BC 的 他 和 车 气压 , pi (60 CC) 二 kPa 操 (50 CO)=_ Pa 及 该 两 浴 
统 中 溶质 的 享 利 系数 ( 按 度 以 摩尔 分 区 表示 ) as 一 YParkn= kFa， 


( 注 :本 题 不 需 另 写 解 原 过 程 , 公 要 求 将 答案 填 于 空格 中 ) 

五 ,计算 题 ( 共 32 分 ,各 是 匆 需 写 计 算 过 松 )， 

1: (6 和 分) 8 mol Hy(g) ;由 嫩 坊 400 KE,400 kPa; 对抗 但 外 压 200 kPa 哲 热 有 诗 胀 至 200 kPa; 
已 知 Cpn (HD 一 20.3J*K"1*mol 1; 计 算 诈 术 温 度 T, 及 过 程 的 @,W,AU.AH.A5, 并 将 朱 果 
填 人 人 下课， 


只 时 学 "423* 
Ta /区 Qk] W /k] ar /kJ AH/E] AS/:K-') 


2. (8 分 ) 已 知 下 列 数 据 ; 


物质 HR 298 K) S8298 KJ Che 
mmol J ml- Ke- J*mol Te Ki 
起 (3) —1 11¢.71 ]51. 6 193. G0 
Blg} 0 130. 58 了 8 33 
Ya) 如 23. 15 诗人 .B88 
Z08) 一 241. 84 188. 74 36. 02 


{13 [6 分 ) 计算 反 度 :Ata) 十 4B 避 3Y(a) 一 42 人 ) 的 下 讲 中 的 各 量 并 把 结果 填 人 衷 
中 : 


是 298 KY MASIB KY) AHA(NM KY MSB(00 HK) 和 008005 K) Ke cgoo EK) 
KT» rool—i ] * mol-! a K-! EJ + mol! J] - mo 六 1 " KK! k] * mol”! 


(2) (2 分 ) 800 & 时 将 Ats) 和 辣 (s) 午 于 体积 分 数 分 别 为 8 CB)=0. 50; FZ) 一 0. 40， 
多 情 社 气体 》== 0.10 的 混合 气体 中 ,上 述 反 庶 将 向 方向 进行 (选择 填写 " 正 " 或 " 道 ")， 
3. {9 分 } 反应， 


CC 十 NH 二 NHCI 


‘AY ‘By 
反应 动力 学 方程 式 如 下 ， 一 2 Kntacced 
起 中 ,ce 为 能 化 剂 的 接 度 ， 
已 知 肥 府 的 速率 系数 如 与 温 谎 的 美 系 为 


In[ A /dm mmol iemin 1)]=— 本 十 23.400 


£1) 《4 分 》 计算 反应 的 话 北 能 瑟 一 kJ “mo 

[27 人 5 分 ) 甘 算 当 催 化 剂 洲 罕 con 兰 2.8X10-1maolidm-: 时 , 反 皮 温 嵌 为 200 下 ,经 过 120 
min 时 氢 革 的 转化 率 xx = 

4, (9 俘 ] 电池 Zn |ZnCht0,5 mol*kg 1!) |AgCl(s) Ag 25 人 时 电动 势 Be 二 1. 103 VY, 已 
知 25 僻 时 标准 电 械 电势 E68 C2nit |zn) 一 一 六 768 VW ES (RCHAEICI )=0. 222 VY， 

Cl) (5 分 }】 阳极 反应 : 4 


阴极 反应 ， 
电 礼 反应 。 
C2) (2 分} 25 作 该 电 补 中 1 mol AgCl 发 此 反应 , Gs = kJ'mol :。 
(9) 《2 和 分) 25 作 时 ,0.5 molrkKg 'ZnCls 裕 被 的 高 子 平均 祷 度 系 玫 7 一 。 


六 .推导 或 证 明 题 〔6 分 )《 往 考生 必 作 第 1 是 ,不作 第 2 题 : 单 考生 可 性 选 第 1.2 题 中 的 一 
个 题 ,车 两 题 均 作 , 按 得 分 少 者 计 分 )， 
1, 上 6 分 ) 试用 统计 热力 学 方法 推 芝 出 单 原子 理想 气体 的 包容 详 尔 热 容 Cys 一 《372) 只 。 


。 424。 号 项 十 生 入 单 考 和 荆 。 币 理化 学 直 点 括 点 导 昼 与 解 题 训练 


2.(6 分 ) 一 定量 纯 理 想 气体 由 同一 始 态 Ti、p1.V ,分 别 经 弧 热 可 逆 膨 腾 至 Ts,、ps,V, 和 
经 忽 热 不 可 逆 腰 腾 至 7 ,六 ,Vs3。 若 户 一 芒 , 试 证 时 7: < V3。 
息 执 可 造 7 py 
CT rprr Vy) 


雹 热 不 可 好 (Tis pr Vs) 


七 .实验 题 《9 分 ) (统考 生 必 作 , 单 考生 不 作 ): 

1. (6 分 ) 物理 化 学 实验 中 常 使 用 真空 系统 , 试 举 出 两 个 使 用 真空 系统 进行 实验 调 定 的 物 
理化 学 实验 ， (i ,ti ;物理 化 学 实验 中 ,为 了 获 到 具 有 一 定 真空 度 的 真空 系 
统 , 所 需要 的 主 鹿 仪 医 设备 是 , 人 ,Gi ,Giy ;在 局 用 真空 系统 进行 物理 
北 学 实验 测定 之 前 ,必须 检查 所 建立 的 真空 系统 是 否 : 棕 查 的 方法 是 

2, (3 分 ) 用 蕉 固 点 下 降 法 测定 车 的 摩尔 质量 ,通常 可 选用 环 已 烷 利 苯 做 泣 剂 人 已 知 二 者 
的 凝固 点 分 别 是 6.5 作 和 5,5 亿 1 其 忆 固 点 下 降 常 数 分 别 为 20, 2 和 5., 1 Keke, 1 这 二 者 
中 你 建议 选用 的 接 剂 着 ， ,理由 是 , ti  ， 

八 . 问 答题 (9 分 )〈 间 考生 必 作 ,统考 生 不 作 )， 

1. (5 分 》 工 业 生 产 中 ,由 己 革 号 扬 生 产 芋 芯 烯 的 反应 是 ( 常 压 下 进行 )， 

CsHsCrH (go— CH CH (pg) + Hlg) 
生产 中 通常 是 用 水 燕 气 与 己基 配 成 一 定 比 例 的 原料 气 , 通 人 反应 器 中 进行 反应 。 试 倘 要 分 析 
通 人 水 燕 气 这 一 做 法 的 物 通 化 学 原理 ， 

2. (4 分 ) 天 空 乌 共 于 布 ,乌云 中 水 划 气 分 压 马 超过 同 温 度 下 的 水 的 必 和 燕 气压 , 仍 不 见 
有 两 下 来 。 试 从 要 回答 这 一 现象 叫 什 么 现象 ?这 种 现象 所 处 的 状态 叫 秆 么 状 态 ? 产 生 这 种 现象 
的 热力 学 原因 是 什么 ?动力 学 原因 是 什么 ?在 这 种 博 蛇 下 进行 人 工 降 十 , 需 溢 取 何 种 措施 ? 


赴 册 bo *- 425 。 


中 国 科学 院 大 连 化 学 物理 研究 所 
一 九 九 八 年 硕士 生 入 学 考试 
物理 化 学 及 物理 化 学 实验 试题 


一 .判断 是 (包括 10 小 是 ,每 小 题 ] 分 , 共 10 分 ), 正 殉 的 在 题 前 的 括号 内 画 “w”， 铺 刘 的 画 
“XxX”, 

( 。)1. 永 的 标准 摩尔 生成 燃 就 是 气 气 的 标准 摩尔 吉米 烧 ， 

( 2. 单 组 分 系统 的 熔点 随 压 力 的 变化 可 用 充 劳 修 斯 -克拉 斑 龙 方程 来 判断 。 

(”“) $. 一 定量 茶 理想 气体 ,从 相同 始 态 出 发 ,绝热 不 可 道 肝 胀 的 绕 态 温度 比 己 温 可 过 
及 胀 的 终 志 温 诬 惰 ， 
) 4. 非 理想 气体 把 过 一 不 订 首 熏 环 其 炳 变 大 于 特 ， 
) 5. 双 分 子 反应 不 一 定 是 二 级 反应 ， 
) 6. 催化 麟 能 加 速 反 庶 ,但 不 能 改变 反应 的 AC8 ， 
) 7. Boltzmann 分 布 淹 适用 于 非 独 立 于 系统 ， 
8. 溶胶 是 高 度 分 散 的 热力 学 稳定 的 均 相 系 绕 ， 
) .在 一 定 诠 度 下 科大 电 姐 质 溶液, 靡 汞 电导 率 A 增 大 ,而 电导 率 * 的 变化 不 一 
定 境 


外 个 个 个 个 个 个 
和 


) 10. 化 学 吸附 是 半分 子 层 吸附 。 
二 ,选择 题 ( 包 括 8 小 题 , 每 小 题 2 分 , 共 16 分 ,选择 正 确 答案 的 编号 , 盾 在 题 前 的 括号 内 ; 
(1 一 个 由 气相 变 为 刻 聚 相 的 化 学 反应 在 慨 注 性 容 下 自发 进行 ; 则 系统 和 环境 的 

精 变 为 ， 

{A A {BY A < 站， 生 9 本 和， 

(CY BS OASm rt 0 {DY) ASy > 0rdr = 0 

( ”) 2, 某 化 学 反应 , 某 反 应 物 在 反应 进行 15 min 时 消耗 一 半 , 及 应 进 行 60 min 时 为 初 
六 落 度 的 1/15, 则 起 反 成 的 般 数 为 ， 


(A) 零 级 (B) 一 级 4C) 二 组 (D) 三 级 

( “) 3. 光化学 的 量子 效率 上 | 

(A) 一 定 小 于 1 (B) 一 定 大 于 1 

(C) 一 定 等 于 1 《D) 大 于 .等 于 .小 于 1 都 可 以 

(9 和 4 利用 友 应 人 mB 一 oC 生产 物质 3, 结果 表明 提高 温度 对 产品 也 有 利 , 则 ， 
(A) E> BEE, > E, (BEB 

(C) El < EE < E, 人 D) 到 > ,< 

( “5. 压 力 对 气体 系 统 的 配 分 消散 能 产生 影响 的 是 ， 

(A) 电子 配 分 西数 9g。 ” {8} 转动 配 分 丁 数 9 

(C) 气动 配 分 画 数 ID) 平 动 配 分 浅 数 4 


( 6, 水平 放置 的 毛细 管 中 装 有 非 渔 湿性 琉 昼 , 当 在 毛 瞻 管 左 端 加 热 时 , 管 中 入 柱 


(A2 十 移动 (B; 向 右 移动 (CY 向 左 移动 《D) 来 加 稿 动 


;426， 叶 硕 士 生 入 学 考 试 ， 和 映 理 化 举重 点 粮 点 导 引 与 解 是 训练 


C ) 亿 气 恒 A, 在 因 栖 SS 上 发 生 解 离 服 附 ; 苦 让; 在 S 上 吸附 是 Langmuir 吸附 , 则 被 固 
坷 吸附 的 A: 构 成 的 系统 是 ; 

(A) 定 域 的 独立 子 系 《By 离 域 的 独立 子 系 tC 非 独 立 子 系 

(  )8& 液体 上 与 了 可 形成 理想 液 访 混 合 物 , 当 在 一 定 温 度 下 A 与 互 形成 的 混合 牺 达 
到 气 液 两 相 平 街 时 , 若 在 气相 中 的 摩 东 分数 y 小 于 其 在 液 柑 中 的 涯 尔 分 数 za, 则 在 同一 
温 麻 干 纯 A 的 性 和 燕 气 压 与 绩 了 3 的 愧 和 燕 气 压 有 ， 

CAP 下) 大 一 把 CY pr pe DD) 无 法 珀 证 

三 .填空 是 (每 题 1 分 , 共 16 分 ) ,在 各 是 的 表格 或 “ "处 填 上 管 案 ， 

1. 填写 下 列 过 程 中 系 绕 的 AS 和 AG, (填写 “>0”,“<0”," 一 07 或 “无 装 确 定 ”) 

TT 
理想 气体 良 合 进程 
卡 诺 慨 环 这 程 

2. 当 笔 体 积 的 0.4 mol"kg :的 Nacl 水 溶液 与 0. 5 mol*kg ! 的 BaCL 水 溶液 混合 ， 混合 尝 
液 的 离 于 强度 I=、 

3. 对 Agl 的 水 清 胺 , 当 以 KI 为 稳定 剂 时 ,其 结构 可 以 号 成 [CAgT)wn (Cn 一 了 Kt] 
zK?! ,其 中 祯 称 为 胶 粒 的 是 

4. 25 们 时, 某 纯 液体 B 的 帼 和 说 气压 为 11 932 Pa, 当 0. 2 mol 的 非 挥 爱 性 溶质 溢 于 0. 8 
mol 的 该 浪 栖 中 而 形成 潜 裕 时 , 溢 被 的 逆 闻 还 为 5 333 Pa, 假设 燕 气 是 理想 的 , 则 在 该 济 被 中 
漳州 的 活 度 因子 是 


5, 基 元 到 应 A A =84.4 kJ mol!, E_, =204. 6 kJ ,mol-1, 则 EF = 


6， 生 计 热力 学 的 信条 基本 很 设 ， C1) 1 2) 。 

7. 298, 15 区 竺 , 反 应 CuSO, HO) Cos.) + ol Ofte) 的 KS 一 103, 则 此 时 平 
生 的 水 洛 气 分 质 才 为 | 

3. 化 学 反应 CHCsH;s (CH Cg) 十 H,(g}) 在 炉 梁 航 申 其 入 醋 性 气体 , 则 可 
__ ”其 平 街 转化 率 ,( 填 * 增 大 ?或 "总 小 汪 

4, 空 刀 中 肥 呀 泄 的 附加 压力 为 

10. 已 刻 一 电波 Pt |Hi(100:EPaY HHECH =0. 1 mol kg | KCICB 0.1 molrkg-:)| 
Hg:Cl (8) |HgQ7 Pet, 测 得 25° 忆 时 ,所 动 女 一 0. 397 8 VV, 已 知 25 CC 时 ,甘于 电极 的 标准 电极 
电 谎 6. 287. 6 入 ;着 直 考 01 mol:kg! 的 KKCl 和 和 盐 骨 两 搞 税 中 7 tCL- ) 相 等 * 则 : (1) 负极 反应 
(2) 正极 反应 4 

《3) 25 宫 ,0.1 molrkg “HCI 廊 液 中 六 = ， 

. 读 国 作 图 题 ( 共 13 分 ) | 

已 知 101. 325 kPa 下 ,A 和 B 的 培 点 分 别 为 地, 一 500 宫 , is 一 860 宫 , 它 和 们 可 生 虑 固体 
化 合 牺 ABt9) .ABrs) 加 热 奋 400 作 时 介 解 为 ABi(s} 和 xp 一 0,40 的 客 术 澳 合 御 ,ABr:ts) 在 600 
安 时 分 角 汶 Ba 和 zy 二 0. 55 的 流 术 担 仓 物 , 该 系 杭 有 一 最 低 共 熔点 ,温度 为 300 它 ,对 应 前 
租 成 zs 一 4. 10。 根 所 以 上 数据 ， 

.在 世 下 竟 坐 标 图 中 辕 出 A-B 统 的 相 图 ， 
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峙 图 -21 
(ii) 将 图 中 各 个 相 区 编导 ( 按 由 上 至 下 , 自 左 向 右 的 大 冶 ) 填 下 表 ， 
机 区 导 相交 相 杰 玉成 分 亲 性 自由 嵌 歌 广 


1 


<- 


号 

注 , 相 坦 以 EC 气 ) .车 ] .民国 ?表示 ,成 分 用 【站 2《BI、 (和 十 BAB)T ABRT7 刘 示 . 奶 CAB HA 十 了 B) 竺 二 

《证 ) 将 可 一 0 80 的 被 态 A.B 汇合 四 [LA 十 B)] 一 120 mol 首 却 到 按 近 300 安 , 然 后 再 
二 用 分 元 ,加热 的 手 有 ,可 得 到 纯 因 3, 即 sfB)。 则 最 多 可 获得 上 纯 [stB)]= mol( 不 
要 写 具 性 运算 过 程 ). 

五 .计算 是 ( 共 27 分 ) (内 要 求 将 结果 坊 在 空格 处 ,不 要 求 推 避 及 计算 这 程 )， 

1, (10 分 ] 将 固体 NaHCO,(s) 放 人 真空 容器 内 ,使 其 发 生 分 解 反应 ， 

2NaHCO, (8)— Na CO (8) + HQ) 十 CDakg) 

298.15 时 ,已 知 证 列 数据 


物业 NaHCoe (#) NayCOa ls) Hr COrg) 
人 区 —947,7 1 130.9 | —241.8 一 393.5 
SR CB,298. 15 K) | 
-mo K-T 102.1 136.0 88.7 -13.6 


试 求 ， 
《1) 298, 15 区 时 ,上 述 反 应 达 平 衡 时 ,系统 的 物种 数 S 一 , 淫 立 得 分数 C 一 

:平衡 相 数 # 一 :由 由 度 教 广 = ，( 尖 度 工 图 定 )。 
2) 998; 15 区 寻 平 将 系统 总 正 4 = .PF., : 


C3) 101. 325 kPa 压力 下 ,估算 NeHOO,(s) 的 分 六 度 ( 设 Ce (B) 一 0， 的 = 100 
kPa), 一 KK, 


2. (11 分 ) 下 述 近 相反 应 入 培 ) 十 2BCS 一 YLE)， 已 知 读 反 碾 的 速率 方程 为: 一 cp = 


Cp)ps: pes 在 保持 恒温 . 人 体 积 一定 的 抽 离 空 容器 内 , 注 人 反应 策 Alg} 及 Btgj), 当 700 K， 
pro 二 1. 33 kP4， pe,o 一 2, 66 kPa, 实验 测 得 ,以 总 压 p, 表示 的 初始 速率 : 
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- [党 | ， =1. 200X10: Pa 一 
(1) 推导 - 人 | 与 | 一 党 | 的 关系 为 。 
(2) 计算 在 上 述 条 件 下 ,以 A 的 消耗 速率 表示 的 初始 速率 一 | 嘻 ] 一 Pah 
如 《700K) 一 Pa ph- ! 以 及 以 下 前 消耗 速率 表示 的 速率 系数 各 《700 KR) 一 
Pa-!-h-1。 
(3? 计算 在 上 述 条 是 下 ,气体 Ag) 反 应 控 80%% 所 需 时 间 * 一， h， 


(4) 800 K 测 查 恋 反 应 速率 系 表 和 oo (800K) 一 3.00X10-: Pa-h- 计算 上 述 反 应 的 
活化 能 E. = IJ"mol 1， 

3. 《5 分 } 已 知 25 守 时 ,A (NaDOAc) 二 91.0X10™Smmol, As (HCD) =425,. 2X107 
Srmirmol, A (NaCD =126, 5X10* Smimol i 则 汇 (HOAc}= Smi"mol™!, 

六 ,推导 (或 证 明 ) 题 (10 人 外 》 


1. 《5 分 ) 简 述 朗 悍 尔 (Langinuit) 单 秃子 屋 吸 附 理 论 的 基本 姐 设 ,并 根据 基本 想 设 推导 出 
Langmuir 吸附 等 温 式 8 二 了 和 
Cy Ci 


fy iv) 


2, (5 分 ) 沟 在 储 化 莉 SS 上 ， 家 而 单 分 于 反应 由 B 的 执 理 为 ， 


本 
催化 旗 5 于 
| 避 | 

0 上 十 一 年 一 一 一 必 一 〈 反 诬 物 吸附 平衡) 

~” 1' . ' 下 | 
各 B 


| a | | 
Cl) Se (直面 友 鼎 控制 步 瑟 } 


z | 
ci 站 《 产 巾 戌 附 步 李 ) 


试用 Langmuir 方程 证 明 , 若 上 述 反 应 ,气相 中 A 的 压力 很 秀 , 或 各 在 届 从 刘 Ss 上 的 吸附 


和 狠 飞 , 则 所 得 动力 学 方 各 应 为 一 级 ， 即 


vs, = 一 和 


上 七 ,实验 是 《8 分 ) (统考 生 必 管 , 单 考 生 不 答 } 

大人 的 下定 (分歧 标 闪 于 要 AT 等 ) 中 ,所 用 的 
实验 仪器 有 :; 内 计 : 系统 83 次 | 计 。 实 验 直 接 测定 的 物理 量 
一 .， 

所 .问答 题 (8 分 ) [ 音 海 生 几 和 壮 ， 统考 生 不 管 ) 

1. (4 分 ) 丁 达 尔 现象 的 实质 是 什么 ?为 什么 禾 驻 会 产生 了 达尔 现象? 

.634 分) 斌 从 saG = AH 一 T&S 出 发 ,论证 定 泛 、. 定 压条 梓 下 , 气 栖 在 团体 囊 面 上 的 豚 附 
一 定 十 放 热 过 答 ， 


础 时 EJ "39 。 


大 连理 工大 学 
一 九 九 九 年 笑 士 生 入 学 考试 
物理 化 学 及 物理 化 学 实验 试题 


一 .判断 题 ( 包 括 10 小 题 , 每 小 题 1 分 , 共 10 分 》, 正确 的 在 古 酌 的 揪 号 内 可 “错误 的 面 


{《 ”) 1. 直 链 反应 不 会 导致 链 嫌 炸 ， 

( “ ) 和 条 了 液 的 剂 点 总 是 商 于 旺 溢 剂 的 齐 点 。 

( “) 5. 绝热 过 程 都 是 等 粹 过 程 。 

《 ) 4 可 邀 电 字 的 电动 势 定义 为 :有 没有 电流 通过 的 条 件 下 , 原 电 视 两 极 的 金属 引 句 
为 问 种 金属 时 ,电池 两 闪 的 电势 莽 ， 

《 ) 5. 表面 活性 剂 在 裕 寝 表面 发 生 正 咀 附 。 

{ 5 复合 反应 的 隶 观 活化 能 一 证 大 于 零 。 

C > 7， 在 液体 内 部 形成 小 气泡 时 ， 气泡 内 部 的 压力 等 于 外 因 大 气压 力 与 液 雇 高 度 的 
兆 压 力 之 和 。 

¢ 8. 本 达尔 现象 是 溶胶 粒 于 对 人 射 光 的 折射 作用 引起 的 。 

¢ 》 和 系 综 是 指 构想 的 具有 与 所 研究 的 具体 系 境 同 样 条 件 的 无 数 个 系统 的 集合 ， 

《 >》10. 同一 化学 反应 ,其 定 压 反应 的 标准 摩尔 熔 : 变 ) 必 定 大 于 证 容 反 应 的 标准 摩尔 
热力 学 能 ( 沟 ) 

二 ,选择 是 (包括 8 小 亚 ,每 小 是 2 分 , 共 16 分 ), 选 择 正确 答案 的 编号 ， 填 在 是 前 的 括号 内 

( ) 1. 在 潮湿 的 空气 中 放 有 3 支 粗细 不 等 的 毛细 管 ， 其 半 共 大 小 顺序 为 rr ry, 
则 毛细 管内 水 燕 气 易于 凝结 的 厌 序 是 ， 


A.1,2,3 B. 2,3,1 C. 3,2,1 D.2,1,3 
(  ) 和 由 个 哥 实 验 的 结果 ,对 理 起 气体 有 ， 
强攻,-。 c( 科 ,=。 = (到 ~。 


5  )3. 已 知 Ne 和 Co 前 转动 特 古 洲 度 分 器 为 2. B86 KK 和 77 及 ,振动 特征 温 理 分 别 为 
3340 和 3070 开 ,和 出 ， 

A. SE (N:300 KE}> 59 (CO,300 KE) B.S (Ni,300 Ky< Se (CO,300K) 

CS (Ns,300 K)= 中 (CO,300 K) D. 无 法 判断 

¢ ”) 4. 用 等 体积 的 0.01 molvdm -前 KI 清 痕 和 和 bt mol'dm- 的 AgNO, 浪 液 制 成 AgI 
溶胶 ,电解 质 KCIL.KaSO,.CuSO, 京 沉 能 力 必 小 顺序 大 ， 

A. KCl> KS0,.>CuS0, . .B.Cu0,>ES0,>KC! 

Cc, K:SO0,> CuS0,>>KCl DRKCI>CcasD>KsS0， 

(《 ”) 5, 理想 气体 与 如 度 了 的 大 热源 扫 击 ,做 定 温 晾 腾 吸 热 台 , 而 所 敌 的 功 是 变 到 相同 
签 态 最 大 功 的 20 媚 , 则 系 训 的 录 变 为 

A 二 /TT B.AS = WT C. A5 = /5T D.25 =— 50 了 

《 “96. 在 一 定 的 超度 .压力 下 ,AA.B 形成 理想 液 恋 混合物 ,平衡 时 被 相 中 两 物质 的 摩 
尔 分 数 ma/ma 二 5, 与 证 液 成 平 本 的 气相 中 A 的 摩尔 分 数 y= 二 0.5, 则 入.B 的 恤 和 燕 气 压 之 


,430 。 鄙 硕 凸 生 入 烛 考 试 ， 物 理化 迪 重 点 热点 导 引 与 解 亚 训 才 


比 为 

.5 B.1 C. 0,2 D.0.s 

( 7, 对 随 反 应 A 一 一 B, 选 用 催化 剂 后 , 正 逆反 应 的 速率 系数 都 增 大 到 项 来 的 10 倍 ， 
则 在 同 温 同 压 下 

&. 该 反应 的 平衡 常数 增 大 了 

B. 产物 的 平衡 产 率 增 六 了 

C, 该 反应 的 活化 能 降 至 原来 的 1/10 

D. 平衡 转化 率 不 变 , 只 是 达到 原平 街 转化 率 的 时 间 编 短 了 


¢ 8 [六 | 表示 (4 代表 卖 姆 填 效 自由 能 )， 
B 上 了 ,mc CB 


点 - 化 学 势 B. 偏 填 尔 亥 姆 却 区 自由 能 

C. 荆 是 北 学 势 ,对 是 偏 摩尔 详 姆 堆 花 让 由 能 

三 .填空 题 (每 题 1 分 , 共 11 分 ) ,在 各 题 的 “ "处 培 上 答案 ， 

1. 托 尔 部 对 元 反应 活化 能 的 统计 赵 故 (用 公式 表示 ?5 _。 

2,25 必 时 ,CO; 在 水 和 莱 中 的 亨利 系数 分 别 为 1.7X 10 Pa 和 1.1X10 Pa 在 25 宫 ,109 
kPa 时 CD, 在 华中 的 溶解 度 比 在 水 中 的 溶解 度 _〈( 填 “大 " 酸 * 小 ”) 。 

3. 理想 混合 气体 中 任意 组 分 卫 的 化 学 势 表 达 式 为 。 

4, 简单 磋 盾 理论 中 国 能 的 物理 意义 是 ' 它 的 数值 与 温度 美 。 

5. 已 知 1 000 辫 时 界面 张力 7 [AxCD/g]=0.92X10 *N+m ,7 [Ag(lD/AlO;(s)]= 
1.77X10-Nm- 7 [ADis)/g] 一 100X103 N-m !; 则 补 态 Ag 在 AltD 赛 件 表 面 上 的 
润 温 角 了 一 

6. 动 电 电 势 了 是 指 、， 与 ”之 各 的 电势 若 ， 


7. 一 定量 纺 物 质 的 【其 } ,一 


38. 节 凑 过 程 是 一 个 过 程 ,其 mr( 焦 汤 系 数 )=_ 
四 、 访 图 题 (12 分 》, 下 图 为 各 -B 二 组 分 液态 完全 互 深 系 统 的 沸点 - 址 成 图 ， 


友人 虹 EF * dd3l + 


1. (3 分 } 症 图 中 标示 省 相 区 的 隘 抹 态 及 成 分 ( 陈 集 态 用 g、1.s 成 分 用 点 ,BA 二 HB 表示 ,不 


要 另 加 图 )， 

2. (9 分 ) 在 以 下 题 中 的 ” "处 护 上 管 案 ( 处 要 另 处 作 管 )， 

Gi) 54 分 ) 4 mol 与 5 mol B 混合 时 ,在 70 必 时 ,该 系统 的 相 数 为 ” ;其 中 _ 相 
物质 的 量 k 王 mol; _ _ 相 斩 质 前 量 x = 二 ， mol; 前 者 含 k (A)= mol,» 
BB) 二 mol, 语 者 会 itA)= imol, (B= mol, 

ci) (2 分 ) zp 二 的 A,B 二 组 分 混合 物 ,在 101 325 Pa 下 的 剂 点 怪 ?0 CC ， 

5ii)〔3 分 ) 70 亿 时 , zn = 拘 的 撮 斌 移 , 组 分 A 的 究 度 国 于 站 一 , 活 度 an = 


已 知 ;A(D 的 标准 摩 名 生成 嫩 汶 300 kJ:mol 上 ce) 的 标准 摩尔 生成 二 为 328. 4 kJ 
mol 1, 

五 .计算 是 38 分 ,把 答案 填 在 题 中 ” “处 ,不 要 求 写 计算 过 程 )， 

1. (8 分 ) 将 装 有 0 1imol 乙 醒 液体 的 微小 琉璃 渔 ,族人 35 立 ,I01 325 Pa 10 dns 的 恒温 撼 
中 ,其 中 充满 N: 气 , 特 小 玻璃 泡 打 碎 后 ,六 栈 完 全 沪 任 ,此 时 形 虑 一 混合 理想 过 体 ,已 知己 本 
在 101 325 Pa 时 的 沸点 为 35 宫 ;其 汽化 录 为 25, 104 kJ*mol-1, 请 计算 ， 


[1) 2 分 2 温和 合 气 体 中 乙醚 的 分 压 户 乙酸) 一 [ 设 该 混合 气体 可 视 为 理想 气体 。) 
C2) 《3 分 ) 氮气 变化 过 程 的 AH = kj, As = JiK, AC = kJ, 
53) 《3 分 ) 乙 酝 变化 过 程 的 A5 一 kJ, 上 3 一 J/K., AG = kJ 


2. (6 分 ) 沸 汤 的 AgiCODks) 在 110 立 用 空气 进行 干燥 ,如 果 避 免 其 分 解 为 AgiO Cs) 及 
COs{g); 则 空气 中 COzig} 的 分 结 ; 至 小 不 妖 于 Pa 。 
已 知 25 它 ，100 kPa 时 有 美 数据 如 下 ， 


物质 BRIlmorD)y A /jm Cyn AJR- mol”!) 
AgCOu (a) 167.4 一 596. 14 112, 1 
Ag3O(a) 121.71 一 30. 568 65. 56 
COieg》 213. 639 一 393, 514 37， 129 


3, (12 分 )》 茶 反应 太一 *Y 了 十 Z, 在 一 定 注 上 度 下 进行 , 当 # = Ocean 一 1 mol dm 和 肝 ,测定 反 
应 前 初始 速率 .6 =0, 0 mol'dm is 1 试 计算 反应 物 A 的 浓度 ca 一 局 50 molcdm -时 及 
za 一 站. 75 时 ,所 露 时间 各 为 亡 少 ? 藻 反 应 对 各 分 别 为 : 

(31) (2 分 } 零 妈 , 则 反应 速率 系数 奴 = 注册 单位 )， ea 三 站 5 mol:dm-* 时 ,+ 一 


si 一 075 时 ,t+ 一 5。 

(2) (2 分 ) 1 级 , 则 反应 速率 系数 如 一 ( 注 明 单位 )，ea 二 0.5 mmoldm-3 时 ,一 
= 人 75 时 ,1 二 ss。 

(3) (2 分 2 级 , 央 反 应 速率 系数 总 一 、 “* 注 上 朋 单位 )) zc 二 0.5 mol:dm- ?时 ,+ 二 
I 一 站. 75 时 ;71 二 $s, 

{4) (2 分 )】 2, 5 级 , 则 反应 速率 系数 下 一 { 注 明 单 位 ) ,cr = 二 08.5 molrdm ?时 ,+t 二 
sh 一 和 75 时 ,+ 一 3， 


(5) 《4t 分 ) 由 以 上 计算 结果 ,可 得 加 下 结论 ， 
() 反应 速 府 系数 怠 与 无 关 , 其 单位 与 有 关 。 
(ii) 反应 级 数 诊 大 , 则 反 虚 的 速 认 硅 反 应 物流 度 下 降 而 的 趋势 请 
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(Wi? 对 1 级 及 应 ,in 与 反应 物 A 的 初始 铬 度 cao 基 , 财 0 级 、? 钥 、?.5 级 , 则 4 与 
Ca. 关 。 

4. 【8 分 》 某 电 角质 浴 液 ,其 中 言 0 01 mol:Kg ICuSOD 及 0. 1 mol'kg :的 ZnSO, 在 298. 15 
K 进行 电解。 

td) 1 分) 计算 : 锌 的 平 窒 电 极 电 执 EE (Zn /Zn) = Y, 铜 的 平衡 电极 电势 瑟 
Cu Au 一 YI( 设 zs 及 CusD 请 液 Zn 及 Cu 的 活 度 的 于 均 为 1 已 知 2 和 15 
KN 时 , ES (Zn?t AT7n) 一 一 站 762 8 V, ES (Cu Ca 一 0.3400V。 

£2) 《4 分 ) 如果 Cu 及 Zn 的 析出 起 电势 均 扰 略 不 计 : 则 必定 是 先 于 ._ 在 阳极 
上 述 原 ， 

5 人 分} 某 理 想 气 人 在 350 玫 时 ,基态 与 第 一 激发 态 的 能 级 分 别 为 后 三 1.2X10 和 各 
一 4.0X10 2 相应 的 能 缀 篇 并 谋 分 别 为 ge 一 2 和 司 一 3, 则 基 广 与 第 一 激发 态 上 布 居 的 分 
子 数 之 比 No/ MN = 。 

六 .5 分 ) 请 导出 上 .8B 两 种 吸附 质 在 周一 表面 上 混合 吸 阶 对 的 吸附 定 询 式 为 ! 设 都 符合 


Langmuir 吸附 并 在 题 下 空白 处 作 管 , 不 要 写 在 别处 )， 
f, 二 bapa # 一 bu py 
A 十 Bpa t+ baps ST 1 Bpa + baps 
七 .实验 题 (8 分 ,统考 生 必 帮 , 单 考生 不 作 ) 附 图 -23 为 大 气 


压力 计 的 示意 图 .在 有 。” “处 填空 ,说 明 大 气压 力 计 和 的 使 用 
方法 : 

(1) 先 族 转 底部 螺丝 C, 升 高 村 和 4 内 的 水 银 面 , 使 水 恨 面 与 
象牙 针 的 尖端 公 好， 

(2) 再 旋转 气压 计 中 部 螺丝 6, 将 游标 尺 下 升 起 至 比 发 瑞 
内 水 锋 柱 _ ”的 位 置 ， 

(3) 热 后 使 游标 尺 下。 ,直到 游标 尺 下 的 下 如 怡 与 水 
银 柱 的 凹面 ; 

(4) 按照 游标 尺 的 ”所 对 的 刻度 尼 巨 上 的 位 置 读 出 大 
气压 力 测量 值 的 。、 . 值 半分 ,而 值 部 分 用 、、 .来 决 
定 。 

只 .问答 题 (8 分 , 单 考生 必 作 ,统考 生 不 作 ) 

1. “自发 过 程 "的 舍 义 是 : 


pe 
ee re 


号 联 评 二， 
te 


2, 简要 举 出 自然 异 中 发 生 的 自发 过 程 的 实例 三 项 : min 
ay 所 术 银 揪 ; 瑟 狗 羊皮 膜 ; 
一 CC 说 部 归 些 ! 局 集 政 村 ; 
Ciiy 瑟 标 扩 ! 己 振 标 凡 | 
了 蓄 璃 管 *( 上 端 封 死 )， 


附 图 -23 大 气 还 力 计 
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大 连理 工大 学 
二 OOO 年 硕士 生 入 学 考试 


物理 化 学 及 物理 化 学 实验 试题 

一 ,判断 题 ( 包 括 10 小 题 , 每 小 题 1 分 , 共 10 分 ), 正 确 的 在 题 前 的 括号 家 画 “ ”错误 的 画 
“Ye , 

( 1.25 人 忆 时 Hs(g) 的 标准 廉 东 燃烧 语 等 于 25 宫 时 HD tg) 的 标准 摩尔 生成 培 。 

( ) 2, 在 定 齐 定 甘 下 ,CO: 外 和 愧 和 液体 转变 为 亿 和 蒸气 , 因 温度 不 变 ,COe 的 热力 学 能 
和 焙 也 不 蛮 。 

) 3. 反应 速率 系数 随 温 度 变 化 的 阿 仑 尼 乌 斯 经 验 式 可 适用 于 所 有 化 党 反应 。 

4. 译 热 不 可逆 陪 胀 过 程 中 As >0, 则 其 相反 的 过 程 即 弟 热 不 可 遂 和 压缩 过 程 中 上 
<0。 

《 ) 5. 双 组 分 相 图 中 迟 潮 混合物 的 组 成 确 外 压力 的 不 司 而 不 同 。 

( } 6. 定 兆 定 压 且 不 涉及 非 体积 功 条 件 下 ,一切 吸 热 且 精 焉 小 的 反应 , 均 不 能 自动 发 


生 ， 

( 。 )》7, 由 拉 普 拉 斯 公式 ap = 2 可 知 , 当 ap 一 9 时 , 则 一 0。 

( “) 8, 反应 级 数 不 可 能 为 负 值 。 

( 。 ) 和 只 要 电 渔 反 庶 本 身 是 可 递 的 , 则 无 论 该 电池 在 什么 条 件 下 工作 都 必 为 可 邀 电 
池 . 


( 9 10. 液体 局 于 定 域 子 系统 。 

二 ,选择 题 { 包 括 8 小 题 ,每 小 题 2 分 , 共 16 分 ) ,选择 正确 管 案 的 编号 ; 填 在 是 前 的 括号 内 ; 

[( “) 1. 在 分 子 配 分 函数 中 ,与 体积 有 关 的 是 

(1) 平 动 配 分 酒 数 | (2) 转动 配 分 函数 ; (3) 气动 配 分 西数 ; 《4) 电子 配 分 医 数 。 

C y 2, PCl 的 分 解 反 应 PCLtg) 一 一 POltg) 十 Clatg) 在 473 KK 达到 平衡 时 PCL;tg) 有 
49,5 昨 分 解 , 在 573 人 KK 达到 平生 时 ,有 有 97 总 分 解 , 则 此 反应 是 ， 

1) 吸 热 反 应 2)】 放 热 反 应 ， (3) 长 应 的 标准 摩尔 迷 变 为 零 的 反应 

(4) 在 这 两 个 温度 下 标准 平衡 常数 相等 的 反应 。 

《 “ ) 3. 定 重 的 理想 气体 由 司 一 冶 态 质 编 至 同一 终 态 压力 , 定 注 压 编 过 程 的 变态 体 
积 为 V ,可 逆 绝 热 庄 缩 过 程 的 普 态 体积 为 信 , 则 

(DV > Ts CV 《3) Y' 一 下 (4) 无 法 确定 。 

《 ) 4.200 尼 时 贡 定 口 :在 某 能 化 剂 上 的 吸附 作用 , 当 平衡 甘 力 为 0 1 MPa 及 1 MPa 
时 ,1E 人 惧 北 剂 焉 附 Os 的 量 分 别 为 2.5 cm 及 4 2 cm’。 设 吸附 作用 般 从 妆 汤 尔 公式 , 则 当 口 ;的 
吸 上 附 旺 为 掀 和 芭 附 量 的 一 半 时 , 平 帘 压 力 为 : 

C1) 56 kPa (2) 142 kPa, (3) 82 kPa (C4) 98 kPa 。 

¢ 5, 对 于 以 等 体积 的 0.008 mol*dm AgNO; 溶液 和 0.01 mol-dm :Kl 补液 混合 制 
成 的 Agl 接 腔 , 用 下 列 电解 质 使 其 聚 沉 时 ,从 沉 能 力 最 强 的 是 ， 
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tl) Mac1i (2) Mass (3) MaCls; (4) MgSO, 
( 9 6. 某 反 应 友 一 > 站 ,其 速率 系数 启 = 二 6&.93 min 二 则 该 反应 物 羔 的 箭 度 从 0.1 mol 
-dm 一 : 亦 到 训 95 mol'dm :所 需 时 间 是 ，; 


C7 0.2 min: 《27 0. 1 min: £3» 1 min; (4) 0. 5 min, 
7》 7 了. 形成 理想 被 志 温 部 物 过 埠 的 混合 性 质 是 ， 

C1) wad > 0 Ait Os C27 一 站 

CA AS < 00; CE) ar OMnaT 一 站 

《 ) 8. 电解 质 溶液 的 电导 率 随 浓 庆 变化 的 规律 为 ; 

C1} 哺 访 度 增 大 而 单调 地 增 太 ; 《2) 随 被 度 增 大 而 单调 地 减 小; 

《3) 随 浓度 增 大 而 先 增 大 后 减 小 ; 《47 航 和 浓度 道 大 而 先 减 小 后 增 大 。 


三 ,填空 题 { 每 空 1 分 ; 共 14 分 ) ,在 种 胡 的 “ * 处 填 上 管 案 ， 
1. 巨 知 各 万 是 (CHIOHR 298 KE)=—238.57 KJ:mol 
HR (CO.g 298 开 ) 王 一 110. 525 kJ*mol™!, 
则 反应 COCgy 二 2H (Rg 一 CH,OHd) 的 A (298 KJ) 二， 
AUR (298 K}=  » 

2. 将 量 的 0. 05 molkg- 的 LaCj 水 深 被 及 0.05 mol*kg-! 的 NaCl 水 溢 沾 混合 后 , 洲 液 的 
离子 强度 7T= 

3, 热力 学 第 三 定律 的 普 朗 克 说 法 为 。 

4. 蓝 尔 获 曼 分 布 律 话 用 于 ” 子 系 统 , 据 此 ,分布 在 两 个 能 级 6 和 ,上 的 粒子 数 之 比 


A Ars 一 
5. 均 租 多 组 分 系统 中 ,组 侨 昌 的 偏 麻 尔 体 积 定 交流 Vo 


. 6. 发 生 毛 描 管 硬结 时 ,液体 在 毛 组 管 壁 的 接 般 角 必 ”90"( 请 壕 填 ">?,"=” "< 。 
?. 活化 络 合 物理 论 * 过 沾 态 理论 ) 中 工 点 的 物理 意义 
3. 已 知 NaHCODts) 热 分 解 反 应 为 : 
2NaHCCth sj———=NasCOs ta) CO te) HO tg 

今 焰 NaHCO,(s) ,NazCOs(s) .COstgy 和 Hz:DCg) 控 任意 比例 混合 , 放 人 一 个 密闭 容器 中 , 当 反 
应 建立 平衡 时 ,系统 的 世 一 "一 . 

9. 特 12 cm 10, 02 molrdm 的 KKQl 洲 流 和 100 cmd 005 mol*dm * AgNO, 弟 液 视 合唱 
辕 裕 和 腔 , 生 成 的 脏 团 的 结构 式 为 ” :电泳 时 深 胶 裔 ”方向 移动 {第 二 空 填 " 正 极 ” 或 
“ 久 极 ”)， 

10. 茶 化 学 反应 在 800 K 时 加 人 众 化 剂 后 ,其 反应 速率 系 ( 常 ) 数 增 至 原来 的 500 倍 , 训 果 
指 前 参 基 不 困 加 大 届 化 剂 而 改变 , 则 其 少 化 能 碱 少林"mol !。 

i 四 、 读 图 题 〈10 分 ) 液体 A 和 液体 B 部 分 半 落 ,A 和 BB 在 100 kPa 下 的 沸点 分 别 为 120 
和 1950 伺 ,该 二 组 分 系统 的 气 , 裕 平 兢 相 图 如 附 图 -25 所 示 ; 且 知 忆 \E,D 三 个 相 点 的 组 成 分 别 
为 Zoc = 0 05rys = 0. 60rc6,n = 0. 07 

《1) 试 将 图 中 标示 的 各 相 区 及 EE 万 线 所 代表 的 相 区 的 相 数 、 聚 梨 态 及 成 分 (聚集 态 用 避 、 
1 及 5 表示 气 , 液 及 固 } 成 分 用 太 .B 或 A 十 B 表示 ), 填 人 下 表 ， 


嘻 附 红 。435 。 


1 
rc=005 1x 民 总 大 030 


一 和 梳 和 ER 


cpp 

(2) 试 计算 3 mol 卫 及? mol A 的 混合 物 , 在 100 kPa,80 心 达 成 平衡 时 气相 的 物质 的 量 + 
二 mol; 液 相 的 物质 的 量 m 一 mnol， 

(3 假定 平 痪 相 点 和 了 D 所 代表 的 两 个 溶液 均 可 杭 为 理想 稀 沁 液 , 试 计算 60 全 时 纯 A 
中 的 狗 和 燕 气压 px = {及 指 BU) 的 局 和 落 气 乐 i = 1 及 相 点 心 所 代表 的 溶液 
中 溶质 的 京 利 系数 (深度 以 麻 尔 分 数 表示 ) ” __。 

五 .计算 填空 是 ( 共 36 分 》( 只 要 将 结果 秆 在 空格 处 ,不 要求 蕉 导 玉 计算 过 程 ) 。 

1. (2 分 ) N: 与 CO 的 转动 特征 温度 分 别 为 2. 89 K 和 2. 79 民 , 则 同 温 下 N; 和 CO 的 转动 配 
分 函数 之 比 为 、 _，。 

2. (4 分 ) 带 有 话 赛 的 绝热 气 荆 中 盛 有 2 mol,25 大 ,15 dm? HH;, 若 锋 蹇 上 所 施 外 压力 (环境 
红 力 ) 资 然 降 例 到 某 一 数值 , 则 氢气 迅速 举 胀 至 最 歼 体 积 50 dm:。 求 气体 的 最 终 温 度 7 = 
,该 过 程 的 用 = ,aa 一 ( 设 印 蛛 从 理想 气体 行 为 , Ce = 7R/2)， 

3, (6 和 分) 设 有 一 化 学 反应 在 293 KK 及 pS 下 进行 , 放 执 41.84 kJ 设计 在 局 样 条 件 下 将 此 
反应 通过 可 省 电池 来 完成 ,此 时 放 热 8. 37 kJ ,计算 ; 

{1) 臣 反应 的 AS 二 1 

(2) 此 反应 在 原 电 出外 不 可 逆 进 行 时 的 49 (环境 )= 及 狮 类 此 反应 在 原 电池 外 能 
否 目 发 进行 _; 

(3) 系统 可 能 做 的 最 大 非 体 积 功 ” _，。 

4. {6 分 ) 已 知 下 列 反 应 在 373 KK 时 天 =]. 25X10% 

COCE) + Cl (gC OC tg) 


, 436 。 娘 硕 士 生 人 入 学 考试 ， 物 理化 学 重点 热点 导 引 与 解 妈 训练 


{1) 已 知 上 述 反 应 的 AS9 (C373 其) 一 一 125, 52 于 有 -mol 求 COCUCg 7 的 解 离 反 应 在 
373 区 下 的 如 HR 二 ; 

(2) 设 反应 的 Cn 一 50, 且 反 应 开 硝 时 系 综 中 只 有 COcl Cg) 则 保持 系统 压力 200 
kPa 的 条 件 下 , 若 要 COCI:g) 的 解 离 庶 为 0. 001, 则 反应 温度 度 为 CS =100 kPa), 


5. (8 分 ) 已 知 气 相反 应 3A 十 B 一 -2Y 的 速率 方程 为 一 村 * 一 和 papo, 将 气体 A 和 日 按 
物质 的 量 比 2:13 引 人 一 直 空 的 肥 应 器 中 ,反应 温度 保持 400 下。 反应 经 10 min 后 测 得 系统 还 力 
为 84 kPa, 经 很 长 时 闻 反 应 完了 后 系统 压 为 为 53 kPa, 试 求 ， 

(GD 气体 入 的 初始 压力 Ps 一 。 及 反应 经 10 min 后 入 的 分 压力 pr 一 

(2) 反应 速率 桶 (党) 数 委 一。 ， 

(3 气体 入 的 半 竟 期 

6. (4 分 ) 在 下 列 反 应 历程 中 人 是 最 终 产物 ,Y 是 活性 中 间 产 狗 ) 


中 
P 


中 | 由 
点 十 日 一- 下 T 一 一 


如 果 二 ; 洁 ,网 生 成 P 的 上 反应 速率 方程 dry/dr 一 

7 1686 分) 已 知 298 开 时 , 9 (Br |AgBr|Ag} 一 0,.07] 3 入, 设 有 电池 ;Pt lH (100 kPa)| 
HBrto. 1 mol"kg ?AgHrts)|ARE, 测 得 25 心 时 的 电动 势 上 二 0.200 5 VV。 

(1) 写 出 该 电 袍 的 电极 反 庶 及 电池 反应 : 正极 反应 :  ”_; 负极 反 上 遍 ，  ; 电 宰 反 
应 : + 


(2) 计算 298 K 时 ,0. 1 mol*kg !' 的 HBr 水 溶液 的 离子 平 均 活 度 因子 { 系 歼 Y= 


和 TB Y¥ 


六 ,证 明 题 6 他) 

试 欠 豆 = AT,P7 出 发 :证 明 : 若 一 定 基 某 种 气体 从 298 KK,100 kPa 害 温 压缩 时 ,系统 的 
炉 增 加 , 则 气体 在 238 玉 ,100 kPa 下 交 节 流 脱 张 系数 ( 即 J-T 系数 ) pr 之 0。 

七 .实验 题 (# 人 党} (统考 生 阁 管 , 单 考生 不 管 } 

1. 测量 厂 电 池 电 动 执 使 用 方法。 

2, 往 巡 接 者 位 占 和 装置 下调 节 检 流 计 笃 
点 时 ,应 十 转换 开关 处 于 _  _ 世 置 ,并 松 开 
“ 粗 *,“ 细 ”, “和 焕 路" 悟 。 

3. 调节 工作 电流 之 前 ,应 调节 电 
池 的 电动 势 温度 补 常 旋钮 ,使 其 读数 值 姓 于 
实验 室 设 度 下 的 电动 势 值 。 

4, 调节 工作 电流 时 ,将 转 撞 开关 处 于 

_ 位 置 , 此 时 线路 中 县 电 净 和 

_. 蝶 字 在 起 作用 。 

5, 测 显 原 电 池 电 动 势 时 ,将 转换 开关 处 
于 _ 位置 ,此 时 线路 中 有 是 _ 电 神 和 电 凶 在 起 作 才 。 

从, 阿 答 题 〈8 分 】( 单 考生 必 答 ,统考 和 不 答 ) . 

请 简要 回 管 ,化 学 热力 学 研究 的 主要 内 容 荐 什么 ?宏观 热 为 学 方法 的 特点 ? 


附 图 -25 UT- 骂 列 电 位 着 计 测 电 动 势 示意 图 


大 连理 工大 学 
二 〇 O 〇 一 年 硕士 生 入 学 考试 
物理 化 学 及 物理 化 学 实验 试题 


一 .判断 题 ( 和 包括 10 小 题 , 签 小 题 1 分 , 共 10 分 ?, 正 确 的 在 题 前 的 括号 内 夯 “”, 铺 误 的 王 
“Xx”, 

( 1 反应 CO(8) 十 方 O18) 一 COs(g) 及 应 的 标准 摩尔 烙 [ 变 ] HSCT) 为 CO， 
pg) 的 标准 摩尔 生成 嬉 。 

) 2. 纯 物质 两 相 达 平衡 时 ,两 相 的 吉 布 斯 函数 值 一 定 相等 。 

) 3 只 要 始 . 终 状 态 一 定 ,不 管 由 始 态 划 终 态 进行 的 过 种 是 否 下 赣 , 丧 变 就 一 定 。 

) 4 让 理想 气体 组 成 的 系统 是 非 定 域 的 独立 于 系统 ， 

) 5 一 定 温 上 庶 下 , 微 深 气 体 在 水 中 的 溶解 度 与 其 平 奖 气相 分 压 成 正比 。 

) 6. 亲 液 腔 体 的 丁 达 尔 北 应 比 慌 液 腕 体 强 。 

) 了. 已 知 反 庶 和 一 > 十 2 对 点 来 说 为 二 级 , 当 反 应 物 A 转化 率 是 同一 个 百分数 
初始 波 度 例 拓 , 则 所 需 时 间 痊 短 。 

) 8. 硕 流 上 度 增 大 电 和 解 质 溶液 的 电导 率先 增 大 后 减 小 。 

) 9. 气 电 极 的 标准 电极 电势 在 任何 温度 下 者 等 于 堆 。 

) 10. 对 于 理想 气体 反应 , 害 漫 定 容 人 条件 下 梁 加 虱 性 气体 时 平生 不 移 落 。 

二 .选择 题 ( 包 括 8 小 题 ,每 题 2 分 , 共 16 分 ] ,选择 正确 答案 的 编号 , 填 在 题 前 括号 内 ， 
( ”) 1-. 定 温 定 压条 仁 下 的 润 湿 过 程 是 ， 

C1) 吉 面 者 布 斯 自由 能 降低 的 进 种 : (2) 表面 圳 布 斯 自由 能 增加 的 过 既 ; 

《3) 表面 吉 布 斯 自由 能 不 变 的 过 程 ; (47 表面 积 缩小 的 过 程 ， 
( 之 下 列 四 种 状态 HD 的 化 学 势 最 太 的 是 : 

51) 373. 15 区 ,101 325 Pa HOC 的 化 学 势 ms 

(2) 373. 15 我,101 325 Pa HsOCg} 的 化 学 势 jo; 

3) 373. 15 区 ,202 650 Pa HzOQ) 的 化 学 势 pi 

(4) 373, 15 以 ,202 650 Pa HyOCg}) 的 化 学 势 六 
¢《 3$. 用 0.08 mol-dm-: 的 KI 和 0.1moldm-? 前 AgNO: 溶 液 以 等 体积 混合 制 成 的 水 洲 
胶 ,电光 质 CaCls、NasSO, ,MgSD; 对 它 的 豪 沉 能 力 由 大 到 小 的 顺序 为 

(1) NazsO>CaCls> MgSO, (2) MgSO,> NasSO,> CaCl, 

(3) NasSO, > MeSO,>CaCl,, 
《 “ )》4 某 反应 连 率 系数 与 各 元 反应 速率 常数 的 关系 为 点 = 三 央 /2 , 则 该 反应 的 表 观 
活化 能 5, 与 有 元 反应 清 化 能 和 前 甘 系 为 


(DE = 十 二 一 (0) 忆 二 十 计 ( 司 一 所 ) 


CBE, = E+ (E — 2E0 (4) E, = Ei + LE!" 2E), 


时 ， 


人 


.438 。 吐 磺 士 生 入 学 考试 ， 物 理化 尘 便 点 穆 训 导 引 与 解 题 训练 
( “) 5. 昔 酸 与 水 可 形成 HSO -RHO() ,HsSO,-2HgO 158) ,HSD-4H:OC9) 三 种 水 台 物 , 问 
在 401 325 Pa 的 压力 下 ,能 与 歼 酸 水 溶液 及 冰 平 衡 共存 的 议 苍 水 侣 物 最 韦 可 有 
(1) 3 种 ; (2) 2 种 ， £3) 1 种 ; (4) 不 可 能 有 友 酚 水 合 物 与 之 平 交 共存。 
( 。 ) 6, 在 温度 从 时 ,车 电池 反应 村 Cufs) 十 二 Chtoe) 一 一 士 Cu* as) 十 Cl kai) 的 标准 
电动 势 为 了 .1 Cuts) 十 Cl 一 Cu (Cal) 十 320 tay) 的 标准 电动 势 为 5;, 则 了 部 .和 
Eb ,: 的 甘 系 为 


(1) ER 1/ ERR, = 21 C2) Pie. ER. = 172; 
(3) FRrA /EM = 4 C4) ER/ ER, = 1. 
《 2)?7. 六 和 B 两 组 分 在 党 注定 压 下 混合 形成 理想 液态 混合 乱 时 , 则 有 
《17 AnH =0; (2) Dnd 一 和 (C3) Mmiy A 一作; (C4) Dns = 


C ) 8. 通电 于 售 有 活 度 相 同 的 Fe .Ca+ .Zni+ ,Cu?+ 的 上 电厂 夺 深 液 中 ,已 刘 它 们 的 标准 电 
极 电 势 加 下 ;2 (Fe |Fe) 一 一 0 440 2 V, ES (Calt |Ca) 一 一 2.866 V, ES 【Zn | Zn 一 
一 0, 762 8 VY ,ES (Cu+1cu)=0 340Y .在 情 性 电极 上 ,金属 析出 的 顺序 为 5 各 种 金属 的 析出 
趋 电 执 怨 上 咯 不 计 ) 

(1) 人 0 一 Fe 一 Zn 一 人 ai (C2) CarZn— Fe*Cu; 

【33 Ca—PFe—7n— Cu; (a) CatCu— Zn—Pe, 

三 ,填空 题 (每 空 1 分 , 共 13 分 ) ;在 种 题 的 “ ”处境 上 答案 ， 

], 写 出 化 学 势 和 的 两 个 定义 式 ; 内 一 = 。 


Ce 


2 已 知 在 25 人 He) 十 六 OeCg) 一 HiOCD) 的 AH 一 一 285. 83 kJ*mol2 该 反 成 的 
A = ， 

3. 25 CHtg) 的 各 Be 一 一 1 410, 97 kJ mol; COstg) 的 MH = 一 393.51 kJ， 
mol- 1 HiOOD 的 HS 一 一 285.85 kJ*mol-:, 则 CHe(e) 的 AP = 

.4. 拨 氧化 铁 溶胶 贤 红 色 , 由 于 胶体 粒子 吸附 正 电 蓓 , 当 把 直 荡 电源 的 两极 揪 人 该 溢 胺 时 ， 

。”_ 极 附近 颜色 逐 注 变 深 ,这 是 。 _ 现 隶 的 结果 ， 

5. 一 个 球形 液 滴 在 恒 刘 下 与 其 藻 气 成 平衡 时 , 液 相 压 为 wo 。 ”气相 玉 力 pp( 选 填 
>， =， 祁 号 ), 车 液 忻 表面 张力 为 0, 球形 液 渍 半径 为 儿 则 pS 一 p=， 

6. 某 化 合 先 与 水 相 作 用 时 ,该 化 食物 初 液 度 为 1 mol"dm- ,1 bh 后 其 寝 度 为 0. 8 mol* 
dm -2h 后 其 深度 为 4.6 mol*dm-!, 则 此 反应 的 反应 级 数 为 。 ,此 反应 的 反应 速率 系数 
点 二 


7. 今 有 一 耕 带 流 , 侣 上 002 mol-kg 的 NaCl 和 001 mal "kg ! 的 La(NOs)y ,该 溶液 的 离 
子 强 度 T=_ _， 

8- 两 液体 怒 与 了 形成 的 理想 沾 恋 混 兴 物 ,在 一 定 温度 下 禄 态 济 公物 上 的 平 半 蒸气 率 为 
53. 30 kPas: 测 得 若 气 中 组 分 态 的 摩尔 分 数 yn 二 0. 是 ,而 在 渡 柜 中 姐 分 A 的 摩 各 分 数 zh 一 
0.65, 求 在 该 温度 下 纯 液 体 A 的 多 和 燕 气 压 p=， __; 纯 液体 B 的 恤 和 燕 汽 压 = 


.画图 读 图 题 ( 共 11 分 )， 


哺 附 归 。 439. 


A. 二 组 分 在 证 态 完 全 互 第 ,已 知 液 体 也 在 
80 放下 燕 气 压力 为 101. 325 kPa, 汽 化 焙 为 30. 76 kJ 2 "101325kPa 
“mol ( 视 为 常数 )。. 组 分 和 的 正常 潮 点 比 组 分 下 的 
正常 沸点 高 10 安 。 在 101. 325 kPa 下 和 将 8 mol A 种 2 
mol BB 混 请 加 热 到 0 它 产生 第 一 个 气 稳 ,其 组 成 为 
3e 一 0 4 继续 在 101. 325 kPa 下 定 压 封 质 加热 到 70 
六 , 剩 下 最 后 一 商 和 补体 ,其 组 成 为 zo 一 0 1。 将 了 mol 
下 和 3 mel 点 气 悼 混 各 ,在 301. 325 Pa 下 冷却 到 65 
它 产 生 第 一 滴 湾 体 , 其 组 成 为 zp 一 0.9 ,继续 定 压 封 
闭 准 却 到 55 安 册 竹下 量 后 一 个 气泡 ,其 组 克利 二 


0, 6。 A x B 
《1) 《6 分 1 面 出 此 二 组 分 系统 在 101, 325 kPa 附 力 -26 
下 的 淖 点 -组 成 图 ,并 在 图 中 标 出 各 柏 区 的 相 态 及 成 
分 ! 相 态 用 g,] 或 s 表示 气 、 液 或 画 态 :成 分 用 和 .B 或 点 十 B 圳 示 )。 
(2) (5 分 ) 8 mol B 和 2 mol A 的 混合 物 在 101, 325 kPa,65 居 时 (气相 视 为 理想 气体 泥 各 
物 ) ,平衡 气相 的 物质 的 量 m = :平衡 裕 相 中 组 他 日 的 医 度 aa 二 ` 活 座 因 寺 下 


车 将 此 混合 物 用 简单 精 避 的 方法 分 离 ,分 离 产 物 为 与。 

五 .计算 填空 题 〈( 共 36 分 (只 要 求 将 结果 填 在 空格 处 ,不 要 求 推导 及 计 算 过 程 ) 

1 (2 分 ) 车 将 双 分 子 看 做 报 一 维 谱 振 于 ,分 子 的 振动 龙 级 间隔 是 和. it14X109 -2 了 计算 
在 27 人 时 ,粒子 在 相 考 能 级 上 平生 分 布 的 分 子 数 之 比 _ (已 知 玻 尔 球 曙 常数 睛 一 1.38 
x10 于 其 

2. (4 分) 潮湿 AgiCO; 在 100 作 下 用 空气 流 进行 干燥 , 试 计算 空气 访 中 . CD 的 分 奈 最 少 应 
为 方 能 闭 免 AgyCO, 分 解 为 AgzO 利 CO, 已 知 Ag:COs 03) 、Ag:O(s) \CQrtg) 丰 298. 15 
K.100 kPa 下 的 标准 让 尔 精 分 别 为 167 36.121,75 和 213, 80 J'K-!*mol + huHS (298, 15 K) 
分 别 为 一 501, 7?、 一 2 和 08 和 二 二 393， 46 kJ -mal- “在 片区 则 内 平均 定 压 大和 的 容 分 别 为 
108. 8 .68. 6 和 40.2 和 moll (pe =100kPa) ， 

3 (4 分? 定 志气 析 反应 A 一 >Y 的 速 府 么 数 关 与 源 记 . rT 具有 各 下 并 系 式 ， 2 


- 9622, 
in Ch/s-!) = 24.00 一 by i 


则 此 反应 的 活化 能 瑟 . 二 ; 答 使 A 在 10 min 内 转化 率 光 到 90% ,天 反应 担 度 人。 = 
4. 《6 分 } 303 kPa,25 心 的 Hztg》 1. 43 dm ' 弧 热 可 逆 甩 了 腾 到 最 终 体积 为 2, 86 dmi, 试 求 
H,(g) 的 最 终 压 力 ps 二 ,最 终 温度 本 ; 沁 该 过 各 的 20 一 ,[Hi(g) 搂 理想 
气体 处 理 , Cn 一 7R/2] 


5. N10, 气 相 分 解 反应 No ao au， 


N Os: 


NO 一 NB NO:+ NOs 


NOs 让 


.440 唑 项 士 生 入 学 考试 。 物 理化 烷 章 点 热点 导 引 与 解 题 训练 


NO, 十 心 : 十 NO NO 十 NO， 2MNO:，。 


设 NO 和 NO 处 于 稳定 夸 , 则 反应 物 NiO。 的 消 在 速率 一 中》 = ， 


NO, + NO, 


6. (5 分 ) 反应 ?2Atp) 十 BCg) 一 "Ylg) 的 动 方 学 方程 为 一 全 一 友 ck eb, 今 将 上 与 悍 的 
麻 尔 比 为 2:1 的 混合 气体 通 入 400 KK 定 容 容 器 中 ,起 始 总 压 为 为 3. 04 kPay50s 后 ,总 压力 蛮 为 
2.03 EPa, 负 反应 速率 系数 如 一 :让 三 。 

?. 人 1 务 》 电 强 PbIPbSO.ts)1H:SOD,Cl yaolkg-:)jPhSsoOics)jPbD: 在 298 K 时 的 标准 电 
动 势 ER 二 2. 041 六 ,并 已 知 电 沸 电 动 辑 与 温度 的 美 系 沟 Emz = C1,902 十 5. 01X10 TT /XK) 
Y ,法 拉 第 常数 已 一 96 480 Crmol7， 

(1) 二 映 密 撤 反 应 和 电池 反应 

正极 反应 : __. 

负极 反应 ; __ 

电 油 反应: 

C2) 车 1] mal Pbhes 反 应, 则 该 电池 反应 在 298 长 时 的 AGCo = ,Au 一， 
AHs = 1 

(3) 298 民有 时 ,458 二 1] mol"kg 1! 的 HiSDO, 水 攻 沪 中 a Hi:S04)= ， 产 一 。 

六 .证 明 题 6 分 ) 

(请 将 答案 写 在 答题 纸 上 ) 

试 从 pp 一 一 | 强 } 。 出 发 ,用 统计 热力 学 的 方法 证 明 ,理想 气体 状 几 方程 为 pr。 = RT，。 


七 .实验 题 〈8 分 7 (统考 生 必 车 ， 单 
考生 不 管 ) 
出 困 -27 为 司 渔 梢 某 置 图 
1. 罕 册 下 列 部 件 洛 称 ,， 
1] 一 12 一 9 
2. 性 温 醒 控 币 的 反应 摘 度 有 一 个 波 
动 范 围 ， 波动 范围 越 小 ， 恒温 本 的 现 培 度 
越 高 ,为 了 所 高 性 注 糟 的 外 黎 度 ,在 设计 
慑 提 本 时 ,应 尽量 使 选择 的 传 热 质 热 容 要 上 
_ ,第 示 元 件 热 容 村 ,用 于 本 只 图 -27 
热 传 热 质 的 加 切 妖 功率 要 ”_.: 拉 “ 较 
大 "或 " 软 小 ”) ,. . 
3, 在 物理 化 学 实验 中 ， 应 用 恒温 粳 技术 的 实验 有 1 
及、 问答 题 (8 分 】( 音 考生 必 管 ,统考 生 不 管 ) 
(请 将 答案 写 在 答题 纸 上 》 
试 说 明 物 理 吸 附和 化 学 虚 附 的 主要 区 别 。 
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亚 一 - 


火速 理工 大 学 二 口 D 一 年 硕士 生 入 学 考试 
物理 化 学 及 将 理化 学 沁 验 试题 葵 染 


一 ,判断 题 

LX ZX BY tv Sv GX TX BY hv lv 

二 ,选择 题 

1.(])》 2.(4) 3,(3) 4(2) S.C3) 6.C4) 7 了.(1) 8.(1) 
三 .填空 题 


Ey [| es 下 [和 Ea 
”CEB HB! Tp CAB) Bl) Spm tC] Dp! syn (CH) 
2. —289.11 kJ:mol ! 3. 52. 25 kj‘mol™: 4 页 电 庆 

5 < 2 6. 零 级 0.2 moldm-i:b-: 7. 0. 008 mel.kg-: 

8. pa =36,90 kPa pe =83.76 kPa 

(C1) (2) (答案 见 第 三 章 [ 典 型 例 古 3 例 5) 。 

五 .计算 填空 题 

1， 站 一 人 1 一 0 368 


时 


2. 了 一 373. 15 K, p=508 Pa; 了 了 一 373 KK, p=500.9 Pa 

3.,《 管 案 见 第 六 章 [ 典 型 例题 ] 例 9)，。 

4. p, =115 kPay T, 一 226 Ki AU —— 262 J 

5,《 管 案 见 第 六 章 I 典 型 例题 ] 例 23)， 

6.( 管 案 见 第 六 章 [ 典 型 例题 ] 例 5)。 

7. 01) 正极 反应 :PbO; (C8) 十 SO (C1 mol:kg 1) 十 4HT C2 mol"kg 1) 十 2 


—*PbSO, (s) 2H:O (0) 


《二 


负极 反应 ;Pbfksl 十 SO (1 mol*kg 小 一 PbSOits) 十 2 
电极 反应 ;Pb(s) 十 PbOs (ts) 十 2H:SO,(] maol， ne 一 opteou+o80 


31 


(2) 298 K 时 , E =1. 918 8 V， 国 一 5,64X10-1V.K- 
p 
上 —— FE =—370.27 kjmol™! 


AS 一 xz 元 | 一 10.83 J -Kt-mol”! 
AH, = MG, 到 Te 一 一 367, 04 上 -mel 
(3) FE — Fe 一 


1 HS0, ) 


.4d42 ， 加 硕 寸 生 入 学 考试 。 物 理化 举重 点 热点 号 引 与 解囊 训练 


eh 


a (H:S0.)=8. 58 X107™ 
cr 一 a 二 们 . ?0 


Yi 4 =0,1260 


aln 7 
a | 一 人 


NET 
即 P= -wy 


对 于 1 mel 气体 , N = 上,&= RiL, 即 pV, = RT 

七 ,实验 是 

1. 1 一 般 点 温度 计 ( 感 温 元 件 ); 2 一 电子 继电器 ; 3 一 温度 计 

2. 较 大 : 较 小 ; 较 小 ; 

3. 温度 对 反应 速 室 系 数 的 影响 ! ”浓度 对 反应 速率 的 影响 或 表面 张力 的 测 
乙醇 粘度 的 测定 等 。 


andl _ dlnV 
a = NEI 


T dy 


= 好 | 


八 . 问 答题 
区 别 项 目 。 艰 附 作用 为 吸附 分 子 是 吸附 选择 性 吸附 执 
物理 吸附 分 子 阳 力 单 或 旬 分 子 主 无 选择 性 较 小 


化 学 吸附 化 学 键 力 单 分 子 层 有 选择 性 较 大 


员 时 时 :4143 。 
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,444， 图 硕士 生 入 举 考试 物理 化 学 重点 热点 号 引 与 解 题 训练 


轧 上 大 进 理 工大 学 硕士 生 入 学 考试 物理 化 学 课程 者 试 
类 纲 ( 供 稍 者) 


1. 尼 学 热力 学 基础 

热力 学 的 理论 基础 和 方法 ;热力 学 基本 概念 ! 热 与 功 :热力 学 第 一 定律 ;热力 
学 第 一 定律 在 单纯 p.V,T 变化 过 程 中 的 应 用 ;热力 学 第 一 定律 在 相 变 化 过 程 中 
的 应 用 ;热力 学 第 一 定律 在 化 学 变化 过 程 中 的 应 用 ;热力 学 第 一 定律 在 节 流 过 程 
中 前 应 用 ;热力 学 第 二 定律 ;热力 学 第 三 定律 及 化 学 反应 的 灶 变 : 辫 姆 八 交 阔 数 
与 吉 布 斯 函数 ;热力 学 函数 的 基本 关系 式 。 

2. 相 平 衡 热 力学 

相 平 衡 热 力学 } 单 组 分 系统 的 相 平 衡 ; 泥 合 物 及 溶液 ; 偏 摩 尔 量 ; 化 学 势 ; 气 
体 的 化 学 势 ; 拉 乌 尔 定律 与 亨利 定律 ;理想 液态 混合 物 1 理 想 稀 溶液 ; 稀 溶 滤 的 本 
效 性 ,嘉实 液态 混合 物 或 真实 溶液 与 活 度 。 

3. 相 平 竹 状 态 图 

丰 律 , 单 组 分 系统 相 图 : 双 组 分 液态 完全 互 深 系统 的 燕 汽 正 - 组 成 图 ; 双 组 分 
液态 完全 互 洲 系 统 的 浪 点 -组 成 图 ; 双 组 分 被 态 完 全 不 互 溶 系 统 的 气 、 液 平衡 相 
图 ;到 组 分 液 杰 部 分 互 洲 系 统 的 澈 、 液 及 气 、 液 平衡 要 图; 双 组 分 圈 态 完全 不 互 深 
系统 的 固 , 液 平衡 相 图 , 双 组 分 固态 完全 互 洲 系 统 的 固 , 液 平衡 相 图 ; 双 组 分 国 态 
部 分 互 溶 .液态 完全 互 溢 系 统 的 和 液 . 固 平衡 相 图 ;三 组 分 系统 相 图 。 

4. 化 学 平衡 热力 学 

化 学 平衡 热力 学 ;化 学 反应 的 标准 平衡 常数 ;计算 化 学 反应 标准 平衡 常数 的 
热力 学 方法 /化 学 反应 标准 平衡 常数 Ke (CT) 与 温度 的 关系 ;各 种 因素 对 化 学 平 
衡 移 动 的 影响 ;理想 气体 和 纯 固体 (或 纯 液 体 ) 反 应 的 化 学 平衡 ;真实 气体 反应 的 
化 学 平衡 ;液态 混合 物 和 请 液 中 反应 的 化 学 平 窒 ; 同 时 反应 的 化 学 平衡 和 精 合 反 
应 的 化 学 平衡 。 

5. 统计 热力 学 基础 

统计 热力 学 研究 的 内 容 和 方法 ; 系 综 ; 热 力学 量 与 正则 配 分 函数 的 关系 ; 独 
立 气 系统 统计 热 广 学 的 基本 公式 ;分 子 配 分 函数 ;统计 热力 学 对 理想 气体 的 应 
几 ; 玻 尔 兹 曼 分 布 律 。 

6. 化 学 动力 学 基 碳 

化 学 动力 学 研究 的 内 容 和 方法 ;化 学 反应 速率 的 定义 ;反应 速率 与 浓度 的 关 
系 ; 反 凋 巡 率 方程 的 建立 方法 ;反应 速率 与 温度 的 关系 ;反应 机 理 与 元 反应 ; 彪 型 
的 复合 反应 ;复合 反应 的 近似 处 理 法 : 链 反应 ; 众 化 剂 对 反应 迷 率 的 影响 ;溶剂 对 


办 虹 学 =- 45 。 

反应 巡 率 的 影响 ; 光 对 上 反应 速率 的 影响 ;元 反应 的 速率 理论 ;微观 反应 动力 学 ， 

?. 界面 层 的 热力 学 及 动力 学 

界 而 现象 研究 的 内 容 和 方法 ;表面 张力 ( 比 表 面 自 由 能 ); 纯 液体 的 表面 现 
象 ; 亚 稳 状 态 及 新 相生 成 , 瘤 液 界面 上 的 吸附 ;: 转 体 表 面 上 的 吸附 : 案 相 催化 反应 
动力 学。 

8. 胶体 分 敬 系 统 及 粗 分 艇 系统 

胶体 系统 的 研究 内 容 和 方法 ; 溶 腔 的 制备 及 主要 畦 征 ; 海 胶 的 性 质 ;溶胶 的 
稳定 性 ;电解 质 及 高 聚 物 对 溶胶 窜 沉 的 影响 ;大 分 子 溶液 ; 粗 分 散 系 统 。 

9. 电解 穆 溶 液 

出 解压 深 液 研究 内 容 和 方法 ;电解 质 溶液 的 热 方 学 性 质 , 电 解 质 溶液 的 导电 
性 质 ， 

10. 电化 学 系统 的 热力 学 及 动力 学 

电 人 区 学 系统 与 相亲 电势 差 ; 电 池 { 上 后 电池 、 化 学 电源 及 电解 池 ); 电 化 学 系统 
热力 学 ;电化 学 系统 动力 学 。 


